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(54) Haftvermittier f iir Polyamid-Verbunde 

(57) Die Erfindung betrifft Haft- bzw. VertrSglickeits- 
Vermittler auf Basis von teilkristallinen, hochmolekula- 
ran Block-(Co)polyesteramiden. hergestellt durch 
direkte Veresterung von carboxyl- oder hydroxycar- 
boxylterminierten Polyamidvorkondensaten und liydro- 
xyl- Oder hydraxycarfcx)xylterminierten Poiyesterseg- 
menten. dadurdi gel^enhzeldinet daB die Blodi- 
(Co)polyesteramide zwel Ivistaliine Phasen ausbilden 
und als Segmente 
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(A) mindestens einen Polyamid- oder Gopolyamid- 
Block mit einer einheitlichen zahlenmittleren l^ol- 
masse von mindestens 1000 g/mol, 

(B) mindestens einen aromatischen Polyester- 
und/oder Copolyesterblock mit einer einheitlichen 
zahlenmittleren Molmasse von mindestens 1000 
g/mol und 

(C) mindestens einer weiteren Dioll«omponente der 
allgemeinen Struktur 

HO-R-OH. 

wobei R aus der Gruppe der aliphatischen oder teil- 
aromatischen (Co)polyester, der aliphatischen 
Polyether, der aliphatischen (Co)polyesteramide, 
der Polycarbonate oder der aliphatischen oder aro- 
matischen Kbhienwasserstoffe ausgewdhlt ist, 
umfassen. 

Die Erfindung betrifft werterhin ein Verfahren zur 
Herstellung der vorgenannten Block-(Co)polyestera- 
mId-Formmassen sowie verschiedene Anwendungs- 
mOgllchkeiten. 
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Beschreibung 



I 



Die Erflndung betrifft neuartige Haftvermittler fur Polyamid-Verbunde, insbesondere fur Polyamid 12-PolybutyIen- 
terephthalat-Verbunde. 

5 Gegenstand der Erflndung sind insbesondere neue Haft- und VertrSglichkertsvermittler auf der Basis von hochmo- ? 
lekularen Block-(Co)polyesteramiden. hergestellt durch direkte Veresterung von carboxyl- oder hydroxycarboxyltermi- 
nierten Polyamldvorkondensatea hydroxyl- oder hydroxycarboxyltermlnierten Polyestervorkondensaten und einier 
weiteren Diotkomponente. Die Btock-(Co)polyesteramide weisen zwei separate kristailine Phasen auf. die durch die 
(Co)polyamid- und (Co)po(yester (PES)-Segmente geblldet werden. Des weiteren betrifft die Erflndung ein Vertahren 

10 2ur Herstellung dieser Block-(Co)polyesteramide und die Venvendung der Block-(Co)polyesteramide zur Herstellung -. 
von Fasern. Folien, FormkOrpern und insbesondere als Haftvermittler korrespondierender PolyamidPolyester-Mehr- "| 
schichtvertxjndeundals Vertraglichkeitsvernnittlerentsprechender Polymerblends. ^ 
EP-A-0287839 beschreibt u.a. Mehrschichtverbunde aus Polyamidmlschungen und Polyesterharzen. Als Haftver- J 
mittler werden Thermoplaste venwendet, deren chemische Zusammensetzung von den angrenzenden Schlchten des i| 

75 Verbundes verschieden ist. Als geeignete Haftvermittler werden funktionalisierte Polyolefine, funktionalisierte Ethylen- "9 
Vinylacetat-Copolymere. Ethyl en-Acrylat-Copolymere. lonomere. Polyalkylenoxid-Polyester-Biockpolymere, Derivate 
von Carboxymethylcellulose sowie Blends dieser Polymeren mit Polyoleflnen genannt. Die mit diesen Haftvermittlern 
im System Polyamld/Polyester errelchbaren Verbundfestigkeiten sind jedoch gering und gehen bei Enwarmen oder in 
Kontakt mit LOsungsmitteln vOIIig verforen. da die Haftvermittler nicht ausreichend wdrmeformbestdndig und lOsemlttel- 

20 bestdndig sind, 

EP 0509211 B1 und EP 0509212 B1 beschreiben thermoplastische Mehrschichtverbunde auf der Basis von Poly- 
amiden und Polyestern. Die beschriebenen Haftvermittler sind Polyamid-Polyester-Blends, die durch reaktive Extrusion ^ 
erhalten wurden. Reaktive Extrusion unter Venwendung von Polyamid und Polyester wird u.a. in EP-A-0084643 und in 
"Polymer Engineering and Science, 24. 1300 (1984) beschrieben. Nachteillg ist. da8 nur ein geringer Antell der Blend- 

25 partner zu Copolymeren, jedoch mit vOIllg undefinierter Struktur umgewandelt wird. Die Blends weisen in der Regel 
schlechte mechanische Eigenschaften auf; ausgeprSgt ist insbesondere Ihre hohe SprGdigkeit. Die Verbundfestigkelt 
dieser Blends zu den entsprechenden Ausgangskomponenten ist meist nur fur einen Blendpartner ausreichend. 

Aus EP 042008 B1 sind Polyesteramide bekannt, die im Polyesterteil BenzoldicarbonsSuren und 1 ,4-Butandiol und 
im Polyamidteil oe»-Aminoundecansaure bzw. ()E>-Aminododekansaure enthalten. Da die Polyamidkomponenten als 

30 Monomere eingesetzt werden. resultiert zum einen ein statistischer Einbau der Komponehten, zum anderen ein teilwei- 
ser Abbau des Polyestervorkondensates. Aufgrund ihres Aufbaus sind solche Materialien ungeeignet. urn als Haftver- 
mittler zu wirken. 

Die in DE-A-3435053 beschriebenen Block-Polyesteramide werden aus Block-Pol yamiddicarbonsAuren mit einer. 
mittleren Molnrtasse von 1000 - 8000 g/mol und Blockpolyesterdioten hergestellt. Die beschriebene Arbeitsweise 

35 bewirkt jedoch einen starken Abbau der eingesetzten Polyamid- und Polyestert)IOcke. Auch hier besitzen die Polyamid- 
und Polyester-Anteile nur geringe Pplymerisationsgrade. Eine phasenvermittelnde Wirkung fOr entsprechend zusam- 
mengesetzte Homopolymere tritt nicht ein, da zum einen durch die mittlere Oberfiachenspannung der statistischen 
Polyesteramide keine der angrenzenden PolymerSchichten optimal benetzt wird. und zum anderen grOssere Kettenab- 
schnitte nicht ungestOrt in Wechselwirkung treten kOnnen. Der niedrige Schmelzpunkt von statistischen Polyesterami- 

40 den fuhrt bei Enwarmen schnell zum Veriust der Verbundfestigkelt Zudem besitzen statistische Polyesteramide im 
Vergleich zu Polyamiden und Polyester geringe Reissffestigkeiten. 

DE-A-21 29476 beschreibt SchmelzWebstoffe auf Basis eines Block-Polyesteramids mit hoher Warmefornlbestan- 
digkeit. Das Block-Polyesteramid besteht aus einem teiikristallinen Polyester- und einem amorphen Polyamidanteil. Die ^ 
Polyestersegmente werden in situ durch Glykolisierung und Umamldierung, ausgehend von hochmolekularen Poly- 

45 estern, erzeugt. Die ArtDeitsweise sowie die im Vergleich zum Homopdyester niedrigen Schmelzpunkte lassen auf 
niedrige BlocWangen und/pder Intensive Amid-Ester-Austauschreaktionen schlieBen. Die als SchmelzWeber eingeseU- 

ten Polyesteramide haben eine relativ niedrige Molmasse. Ahnliche ProdukJe werden In US-A-4,548,996 und GB-A- . ' 

1340214 beschrieben. 

US-A-3,849.51 4 beschreibt Block- Polyesteramide mit verbesserter Segmentsabilitat. Die aus Diaminen und Dicar- 
50 bonsauren aufgebauten Vorkondensate mussen vor der weiteren Umsetzung mit Polyesterdiolen mit Ester- oder 
Hydroxylesterendgruppen versehen werden. Eine Variante besteht im Aufbau der esterverkappten Polyamidvorkon- 
densate durch Aminolyse der Diester von Dicarbonsauren, wobei bevorzugt das Phenolat eingesetzt wird. Bei der wei- 
teren Umsetzung muB Phenol abdestilliert werden. Der Polyamidteil beschrankt sich auf Polyamide des Typs AABB. 
Laklame und ci>-Aminocartx)nsauren werden nicht als Monomere aufgefuhrt. 
55 Die meisten Polymere sind miteinander unvertraglich. Daher mussen bei der Herstellung von leistungsfahigen 
Mehrschichtverbunden und Polymermischungen geeignete Haftvermittler bzw. Vertraglichkeitsvermittler eingesetzt 
werden. Eine optimale Wechselwirkung zwischen Polymer und einem geeigneten Haftvermittler kann nur dann voraus- 
gesetzt werden. wenn identische Struklureinheiten ausreichender Gr6sse miteinander wechselwirken kOnnen. Die 
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oben genanrrten Haftvermittler des Standes der Technik mit einer von Polyamid und Polyester abweichenden Struktur j 
und chemischen Zusammensetzung sind daher nur bedingt fur Polyamid-Polyester-Verbunde geeignet. ^fi 

Den meisten zuvor beschriebenen Polyesteramlden fehit der deflnierte Airfbau, insbesondere besitzen die Poly- 
amid- urxf Polyestersegmente aufgrund der eingesetzten Monomere Oder des Herstellverlahrens zu Meine Poiymerisa- " 

5 tionsgrade. so da(3 die Wechselwlrkung zu Polyamid und Polyester auf niedrigem Niveau verbleibt. Auch sind oft die -% 
erreichten Molmassen und damit die Schmelzviskositat zu niedrig, als da3 diese Materialien durch Extrusion verarbeit- 
bar sind und genugende mechanische Eigenschaften aufweisen. Eine haftvermittelnde Wirkung fur entsprechende kor- 
respondierende Polyamid-Polyester-Mehrschichtverbunde wird nicht beschrieben. Dies ist aufgrund des eher 
statistischen Aufbaus dieser Produkte auch nicht zu erwarten. MSssige mechanische Eigenschaften und die niedrige 

TO Schmelztemperatur dieser Produkte schrSnken die AnwendungsmGglichkeiten waiter ein. Zudem lOsen sich die stati- 

stischen Polyesteramide in vielen gftnigen LOsungsmitteln. so dass bei deren Einwirkung der Verbund ebenfalls aufge- | 
lOst wird. i 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, spezielle HafWermittler fur Polyamid-Polyester-Mehrschichtver- 
bunde und Vertrdglichkeitsvermittler fOr Polymerblends zur VerfOgung zu stellen, die sich durch Extrusion oder Coex- M 

15 trusion verarbeiten lassen und deren mechanischen Eigenschaften auf die jeweiiige Applikation abgestimmt werden 
kOnnen. 

Diese Aufgabe wird durch die erfindungsgemassen Haft- bzw. Vertragiichkeitsvermittler-Formmassen auf Basis 
von Block-(Co)polyesteramiden gemdB Anspruch 1 gelOst. die in idealer Weise die Eigenschaften von Polyester und 
Polyamid in sich vereinen. so insbesondei-e die vorteilhaften mechanischen und thermischen Eigenschaften. Wesent- 

20 lich fur die Erfullung der haftvermittelnden Funktion bzw. der vertrSglichmachenden Eigenschaften der Block-Poly- 
esteramide ist das Vorliegen zweier kristalliner Phasen. d.h. Polyamid- und Polyestersegmente kristallisieren in 
separaten Phasen, sowie eine MindestgrOBe der jeweiligen Segmente. ^ 

Weiterhin soil ein Verfahren zur Herstellung dieser Block-Polyesteramid-Formmassen sowie VerwendungsmGglich- 
keiten dieser Haft- bzw. Vertrdglichkeitsvermittler-Formmassen angegeben werden. GelOst wird dies durch das Verfah- 

25 ren nach Anspruch 1 1 sowie die Verwendungen nach den AnsprOchen 12 bis 15. 

Die Erfindung betrifft somit Haft- bzw. Vertrdglichkeitsvermittler-Formmassen auf Basis von hochmolekularen 
Block-{Co)polyesteramiden, hergestellt durch direkte Veresterung von carboxyl- oder hydroxycartwxylterminierten 
Polyamidvorkondensaten und hydroxy!- oder hydroxycarboxylterminierten Polyestersegmenten. Die Block-(Co)poly- 
esteramide sirxi charakterisiert durch zwei kristalline Phasen und bestehen aus einem Polyamid- oder Copolyamid- 

30 Block mit einer einheitlichen zahlenmittleren Molmasse von mindestens 1000 g/mol, einem aromatischen Polyester- 
oder Copolyesterblock mit einer einheitlichen zahlenmittleren Molmasse von mindestens 1000 g/mol und mjndestens 
einer weiteren Diolkomponente der allgemeinen, Struktur HO-R-OH, wobei R aus der Gruppe (1) der aliphatischen 
Polyester oder (2) der aliphatischen oder teilaromatischen Polyether oder (3) der aliphatischen Polyesteramide Oder (4) 
der aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffe ausgewdhit ist. Die Diolkomponente muss sowohl mit den 

35 Polyamid- als auch mit den Polyestersegmenten weitgehend unvertrdglich sein. 

FQr die Ausbildung der Polymergrenzf iachen im System Polyamid/ Polyester/ Haftvermittler ist die Benetzungsver- 
halten der Polymere wesentlich, wobei insbesondere die Bildung der Polymergrenzfiache zwischen Haftvermittler und 
Polyester kritisch ist. /\ufgrund der speziellen Struktur besitzen die erfindungsgemSssen Haftvermittler Oberfiachen- 
spannungen ahnlich den venwendeten Polyestertypen. so dass eine gute Benetzung resultiert, die eine Voraussetzung 

40 fur eine gute /^dhdsion darstellt. Statistische oder alternierende Copolyesteramide besitzen stets mittlere Oberf Idchen- 
spannungen, so dass weder Polyamid noch Polyester optimal benetzt werden. Weiterhin wird die Ausbildung eines 
stoffschtussigen Vertxjnds durch die geringe Wechselwlrkung kurzer Kettenabschnrtte und die behinderte Interdiffusion 
erschwert. 4i 
Im Gegensatz dazu kOnnen bei den erfindungsgemassen Block-(Co)polyesteramiden erstmals aufgrund des defi- 

45 nierten /\ufbaus. Polyester {Polyamid)-Segmente mit Struktureinheiten des angrenzenden Polyesters (Polyamids) 
wechselwirken und abhangig von der Kontaktzeit der Schmelzen interdiffundieren. so dass bei wachsender Polymer- 
grenzf iache ein fester, stoffschlussiger Verbund entsteht. Der Gewichtsanteil der Esterstrukturen der erf indungsgema- . . ' 

Ben Block-(Co)polyesteramide betragt zwischen 30 und 70 %, der Anteil der Amidstrukluren zwischen 70 und 30 %. 
Die Erfindung betrifft des weiteren ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Block-Polyesteramid- 

50 Formmassen. Die Polyamid-bildenden Komponenten werden nach ubiicher Weise auf eine exakt festgelegte zahien- 
mittlere Molmasse vorpolymerisiert und nach Beendigung der Entgasungsphase so lange bei vermindertem Druck 
gerOhrt, bis der Wassergehalt des Vorkondensates 0.005 Gew.- % unterschreitet. Dann erfolgt Zugabe des festen oder 
geschmolzenen Polyestervorkondensates sowie der teilweisen bzw. gesamten Zudosierung der zweiten Diolkonpo- 
nente und des Veresterungskatalysators. Unmittelbar nach der Zugabe wird die Vakuumphase eingeleitet. Erfolgte 

£5 zusammen mit der Zugabe des Polyestervorkondensates lediglich eine teilweise Dioldosierung. so wird der restliche 
Teil des zweiten Diolsystems zu Beginn der Aufbauphase des Blockpolyesteramids unter vermindertem Druck zugege- 
ben. Eine weitere Variante besteht darin, die gesarhte oder eine Teilmenge der Diolkomponente vor Beginn der 1 . Vaku-' 
umphase zu dosieren. 
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Die Verfahrensparameter Druck. Temperatur und der Katalysatortyp sind so gewahlt. daB wShrend der Polykon- J 
densation des Blockpolyesteramids die Molmassen und die Zusammensetzung der eingesetzten Polymerbl6cke nicht 
ver&ndert warden. In ersten Schritt des erf Indungsgemassen Verfehrens (Polyamid-Prapolymere) werden daher Tem- 

peraturen von 1 80 - 300''C und ein Druck im Bereich von Atmosphdrendruck bis 30 bar angelegt. Beendet wird die erste -r, 

5 Verfahrensstufe durch Aniegen einiss Vakuums (Druck: < 10 mbar). Die erfindungsgemfissen Polyamidvorkondensate 
weisen eine NH2-Endgruppenkonzentration unter 5 mmol/kg und einen Wassergehalt von maximal 0.005 Gew.-% auf. 
In einem zweiten Verfahrensschritt werden Polyestervorkondensate durch direkte Veresterung von entsprechenden 
bicarbonsauren und Diolen oder durch Umesterung der DicarlDonsauredimethylester mil Diolen erhalten. Erfindungs- 
gemaS sind nur solche Polyestervorkondensate, die eine maximale COOH-Endgruppenkonzentration von 50 mmol/kg 

10 aufweisen. In der dritten Verfahrensstufe werden Polyamid- und Polyesterprapolymere unter Zusatz eines Diolsystems 

be! Temperaturen im Bereich von 220 • 300*C zu den erfindungsgemassen Blockpolyesteramklen kondensiert. Der j 
Druck wird stufenweise bzw. linear auf einen Enddruck von 1 - 10 mbar reduziert. Der Veresterungskatalysator kann im ^ 
erfindungsgemassen Verfahren in Mengen von 0.05 bis 0.2 Gew.-%. bezogen auf den Gesamteinsatz. eingesetzt wer- j 
den. Zusatzlich kOnnen wahrend der Polykondensation Stabilisatoren eingesetzt werden. | 

75 Die benotigten Polyamidsegmente basieren auf PA 6» PA 6 6. PA 6 9, PA 6 10. PA 6 12, PA 6 36. PA 1 1 . PA 12, PA Ji 
12 12 sowie Copolyamide und Multipolyamide basierend auf den Dicarbonsauren C2 - C36 und Diaminen C2 - C12 
sowie Lactam-6, Lactam-12. Isophthalsaure. Terephthalsaure und Naphthalindicartwnsaure. Bevorzugt sind lactamhal- 
tige Polyamide. Die PA-BI6cke kOnnen ebenso erhalten werden durch Polykondensation der entsprechenden Saize von 
Diamin und Dicarbonsaure. Die Polyamidvorkondensate sollen eine Carboxyl-Endgruppenkonzentration von hOchstens- 

20 2000 mmol/kg. eine Hydroxyl-Endgruppenkonzentration von hdchstens 1000 mmol/kg und eine Amino-Endgruppen- 
konzentration von hOchstens 5 mmol/kg aufweisen. 

FOr den /Vufbau der Polyestervorkondensate werden ubenwiegend aromatische Dicarbonsauren oder deren Diester 
eingesetzt Bevorzugt werden Terephthalsaure, Isophthalsaure, Naphthalindicarbonsauren, 4.4*-Oxybis(benzoesaure), 
5-t-Butyl-1.3-benzenedicarbonsaure bzw. deren Dimethylester. Als Diole kommen alie aliphatischen oder cycloalipha- 

25 . tischen C2 - C12 -Diole in Frage. insbesondere werden Ethylengykol. Butandiol und Hexandiol eingesetzt. Die Poly- 
estervorkondensate sollen eine Hydroxyl-Endgruppenkonzentration von hdchstens 2000 mmol/kg und eine Cartx)xyl- 
Endgruppenkonzentration von h6chstens 50 mmol/kg aufweisen. 

Als Diolkomponente kann prinzipiell jeder bifunktionelle Alkohol mit primaren und sekundaren OH-Gruppen einge- 
setzt werden. Vorzugsweise werden primare Diole mit einer zahlenmittleren Molmasse grOBer als 500 g/mol eingesetzt. 

30 Spezielle Bezepturen erfordern den Einsatz einer binaren Diolmischung, die aus ethem niedermolekularen und einem 
hOhermolekularen Did (> 500 g/mol) besteht. Als langerketlige Diole kommen OH-terminierte Polyester, Polyether, sta- 
tistische Polyesteramide oder Kohlenwasserstoffe in betracht. Bevorzugt eingesetzt werden OH-terminierte Polycapro- 
laktone, Polyalkylenadipate, Polyalkylendimerate, Polydimerdioidimerate, Polycarbonate. Polyalkylenglykole auf Basis 
C2 - C4 und Dimerdiol. Die niedermolekulare Diolkomponente wird ausgewahit aus der Gruppe der aliphatischen oder 

35 cydoaliphatischen - C12 - Diole Oder der aromatischen Cq • C^e - Diole. 

Den erfindungsgemaB eingesetzten Estern und Polyamiden kOnnen auch die Qblichen Versiarkungs- bzw. FOII- 
stoffe wie mineralische Fullstoffe, UV-Stabilisatoren. Antioxidantien, Pigmente, Farbstoffe, Nukleirmittel, Kristallisati- 
onsbeschleuniger bzw. -verzdgerer. FlieBhilfsmittel, Gleitmittel, Entformungsmittel, Flammschutzmittel sowie Mittel. die 
die elektrische Leitfahigkeit verbessern, sowie modifizierte bzw. nicht modifizierte Kautschuke zugesetzt sein. 

40 Die Vereinigung der drei Komponenten (A), (B) und (C) muB unter Erhalt der definiert vorpolymerisierten Polyamid- 
und Polyestersegmente erfolgen, so daB ein Blockpolyesteramid mit def inierter Struktur erhalten wird. Nur unter dieser 
Voraussetzung kOnnen die erfindungsgemassen Blockpolyesteramide ihre /\ufgabe als Haftvermittier erfulien. Diese 
definierte Struktur kann sich nur einstellen. wenn ein hydrolytischer Abbau der Polyamid- und Polyestervorkondensate 
und Amid-Ester-/Vustauschreaktionen vermieden werden und die jeweiligen Vorkondensate die erfindungsgemassen 

45 Endgruppenfunktionalitat und - Kbnzentration besitzen. So ist es unabdingbar, daB im AnschluB an Verfahrensschritt 1 , 
der Herstellung der Polyamidvorkondensate, eine Vakuumphase angeschlossen wird und das Polyestervorkondensat 

als Feststoff oder als Schmeize unter vermindertem Druck zudosiert wird. Der 2. Verfahrenschritt erfordert die Reduk- _ . ' 

tion der Carboxylendgruppenkonzentration auf maximal 50 mmol/kg und des Wassergehaltes auf unter 0,005 Gew.-%. 

Die mittlere Molmasse beider Vorkondensate muB so eingestellt werden. daB die /\usbildung zweier kristalliner Phasen 
50 im Endprodukt Blockpolyesteramid mSglich ist. aber nicht die geforderten Endgruppenkonzentrationen uberschritten 

wertien. In der 3. Stufe werden die beiden Vorkondensate unter Zusatz der Diolkomponente. des Veresterungskataly- 

sators und gegebenenfalls eines Stabilisatorsystems zu einem hochmolekularen Polyesteramid polykondensiert. Dazu 

sind Temperaturen im Bereich von 220 - 300**C und ein Vakuum von < 10 mbar erforderlich. 

Die Erf indung betrifft weiterhin die Venwendung der Haft- bzw. Vertraglichkeitsvermittler-Formmassen auf Basis der 
55 teilkristallinen, hochmolekularen Block-(Co)polyesteramide zur Herstellung von Fasern. Folien und FormkOrpern oder 

als Vertragiichkeitsvermittler in Coextrudaten auf Basis von Polyamid und Polyester. 

Die Erfindung betrifft auBerdem thermoplastische f^ehrschichtvertaunde, bestehend aus mindestens einer Schicht 

aus einer Formmasse auf Basis von (Co)polyamid. mindestens einer Schicht aus einer Formmasse auf Basis von 



4 



EP0837088A1 

(Co)polyester und mindestens einer Zwischenschicht auf Basis einer Haftvermittler-Formmasse mit den beschriebenen 
erfindungsgemaBen hochmolekularen Biock-(Co)polyesteramiden. Die Fertigung der erfindungsgemdOen Mehr* 
schichtverbunde kann ein- Oder mehrstufig erfolgen. Belm einstufigen Extrusionsverfahren werden in Qbiicher Weise 
die verschiedenen Schmelzen coextrudiert Bei den mehrstuf igen Verfahren wird zundchst ein Formteil aus der einen 
5 Komponente hergestellt und dann mit den Qbrtgen Komponenten durch Pressen. SpritzgieBen Oder Extrudieren ver- 
bunden. 

Die erfindungsgemdBen Mehrschichtverbunde zeigen in hervorragendem l\4aBe eine gute Bestdndigkeit sowie 
eine gute Spernvirkung gegenOber chemischen Reagenzien, Ldsungsmittein und Kraftstoffen. Ferner sind die Schich- 
ten kraftschlussig miteinander verbunden. Diese Verbindung ist direkt nach der Extrusion vorhanden und bleibt auch 
10 nach dem Eintauchen der Verbunde in Kraftstoffe best eh en. 

Die erf indungsgemdBen Mehrschichtverbunde finden bei Konstruktipnsteilen, vor allem in Bereich der Automobil-, 
Elektro-. ly^aschinenbau-lndustrie Venwendung. Insbesondere finden sie Verwendung als Folien Oder als Mehrschicht- 
rohre im Kfz-Bereich. 

Die Erfindung betrifft daher auch l\1ehrschicht-Polymerschlauch- Oder Rohrleitungen. die gegebenenfalls auch in 
75 mindestens einem Teiibereich gewellt sein kOnnen, bestehend aus einer Innen- und AuBenschicht auf Basis von Poly* 
amid und Polyester, wobei Innen- und AuBenschicht durch mindestens eine Zwischenschicht auf Basis einer Haftver- 
mrttler-Formmasse auf Basis der erfindungsgemaBen hochmolekularen Block-Copolyesteramide verbunden ist. Die 
. Innenschicht der erfindungsgemdBen Polymerrohr- Oder SchlaucNeitung ist gegenuber dem zu transportierenden 
Medium inert; die AuBenschicht ist gegenuber Druck und mechanischen EinflOssen bestdndig. 
20 Die Schichtdicke der erf indungsgemdBen Schlauch- oder Rohrleitung ist unkritisch. Bevorzugt sind 

AuBenschichtdicken im Bereich von 0,2 bis 0.8 mm, . 
Haftschichtdicken im Bereich von 0.05 bis 0.3 mm. und 
Innenschichtdicken im Bereich von 0,01 bis 0,7 mm. 

25 

Wie oben ausgefOhrt ist, ist es auch mfiglich, daB die Wandung der Schlauch- oder Rohrleitung mit einer ring- oder 
spiralfOrmigen Wellung versehen ist. die Schutzschichten antistatisch, schlagzah oder mit Weichmachern oder ande- 
ren Additiven nach dem Stand der Technik zu modif izieren bzw. durch Zugabe von Glasfasern langenstabil zu machen. 
Die etfindungsgemdBen Mehrschicht-Polymerleitungen kOnnen in einem Leitungsteil gewellt sein. und die durch 
30 die Wellen gebildeten Ringe verlaufen um die Rohrleitungsachse, wobei die Wellen zumindest teilweise in ovaler Form 
Oder in Form einer Elypse bzw. in Form eines an einer Seite abgeflachten Kreises ausgebildet sein kOnnen. Derartige 
Geometrien. d.h. Ausbildung der Wellen von Rohrleitungen, sind z.B. in DE-A-4432584 beschrieben. 

. Die erf indungsgemdBe Polymerleitung kann durch Coextrusion eines Polymerrohres und gegebenenfalls anschlie- 
Bende Ausbildung der Wellen samt gegebenenfalls vorhandener Abftachung durch Bias- oder Saugformen hergestellt 
35 werden. 

Die erfindungsgemdBe Polymerleitung kann aber auch durch Extru'sionsblasfbrmen. Coextrusionsblasfbrmen. 

sequentielles Blasformen mit oder ohne Schlauchmanipulationen hergestellt werden. 
Die Erfindung soil nun anhand der folgenden Beispiele nSher erlSutert werden. 

40 Beispiele 1 -12 

Belsplei 1 

Polybutylenterephthalat (PBT) mit Mp - 2200 g/mol (CXX)H-Kbnzentration ^ 50 mmoi/kg) 

45 ■ 

50.0 kg Terephthalsdure, 39,3 kg Butandio! und 60 g Butylzinns&ure werden bei Temperaturen von 180 - 230*^0 
kondensiert. Nach Beenden der Veresterung wird das Kondensat auf ein Kuhlband ausgetragen und mittels Brecher 
zerkleinert. Das PBT-Vorkondensat besitzt eine LOsungsviskositat von 1.07 (0.5% in m-Kresol) und einen Schmelz- 
punkt von 207®C. 

so 

BelsDiel 2 

Polybutylenterephthalat mit Mp = 2800 g/mol (COOH-Konzentration ^ 50 mmol/kg) 

55 50.0 kg TerephthalsSure, 57.0 kg Butandio! und 60 g Butyizinnsaure werden bei Temperaturen von 180 • 220'*C 
unter Normaldruck kondensiert. Nach 3,5 h wird fur 40 min. voltes Vakuum angelegt und anschliessend die Schmeize 
auf ein Kuhlband ausgetragen und gebrochen. Das PBT-Vorkondensat weist eine LOsungsviskositat von 1.09 (0.5% in 
m-Kresol) und einen Schmelzpunkt von 21 2°C auf. 
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Beispiel 3 

25.0 kg 12-Ainino!aurinsaure und 1,71 kg DcxJekandicarbonsaure werden bei Temperaturen bis 260**C zu einem 
PA12-Vorkondensat kondensiert Dann wird fur 1 Stunde Vakuum (< 10 mbar) angelegt. Nach Brechen des Vakuums 
mit Stickstoff werden 16,8 kg des Polybutylenterephthalat-Vorkondensats aus Beispiel 1 sowie 60 g ButylzinnsSure 
unter Ruhren in die Polyamidschmelze eingetragen. Unmltteibar danach wird wieder Vakuum angeiegt. Die Oltempe- 
ratur verbleibt auf 260''C. Nach 40 min., gerechnet seit Beginn der 2. Vakuumphase. werden 1 .0 kg Dimerdioi uber eine 
Schleuse zudosiert. Nach weiteren 50 min. wird das gewQnschte Drehmoment erreicht und das Blockpolymer ausge- 
tragen. 



Beispiel 4 | 

•a 
.{ 

20.0 kg 12-Aminoiaurinsaure und 2.04 kg Dodekandicarbonsdure werden bei Temperaturen bis 260'*C zu einem :i 
PA12-Vorkondensat kondensiert. Dann wird fur 1 Stunde Vakuum (< 10 mbar) angelegt. Nach Brechen des Vakuums | 
15 mit Stickstoff werden 20,0 kg des Polybutylenterephthalat-Vorkondensats aus Beispiel 1 sowie 60 g Butylzinnsdure % 
unter Ruhren in die Polyamidschmelze eingetragen. Unmittelbar danach wird wieder Vakuum angelegt Die Oltempe- 
ratur verbleibt auf 260*'C. Nach 40 min., gerechnet seit Beginn der 2. Vakuumphase, werden 1,0 kg Pripol 2033 uber 
eine Schleuse zudosiert. Nach weiteren 50 min. wird das gewunschte Drehmoment erreicht und das Blockpolymer aus- 
getragen. 

20 

Beispiel 5 

17,0 kg 12-Aminolaurinsaure und 2,83 kg Dodekandicarbonsdure werden bei Temperaturen bis 260''C zu einem 
PA12-Vortondensat kondensiert. Dann wird fOr 1 Stunde Vakuum (< 10 mbar) angelegt Nach Brechen des Vakuums 
25 mit Stickstoff werden 27,6 kQ des Polybutylenterephthalat-Vorkondensats aus Beispiel 1 sowie 60 g Butylzinnsdure 
unter Ruhren In die Polyamidschmelze eingetragen. Unmittelbar danach wird wieder Vakuum angelegt. Die Oltenpe- 
ratur verbleibt auf 260''C. Nach 40 min.. gerechnet seit Beginn der 2. Vakuumphase, werden 1 ,0 kg Dimerdioi uber eine 
Schleuse zudosiert Nach weiteren 50 min. wird das gewunschte Drehmoment erreicht und das Blockpolynier ausge- 
tragen. 

30 ^ 
BeisDiel 6 

20,0 kg 12-Aminolaurinsaure und 2,32 kg Dodekandicarbonsdure werden bei Temperaturen bis 260°C zu einem 
PA12-Vorkondensat kondensiert. Dann wird fur 1 Stunde Vakuum {< 10 mbar) angelegt Nach Brechen des Vakuums 
35 mit Stickstoff werden 28,2 kg des Polybutylenterephthalat-Vorkondensats aus Beispiel 1 , 0,8 kg Dimerdioi sowie 52 g 
Butylzinnsdure unter RQhren in die Polyamidschmelze eingetragen. Unmittelbar danach wird wieder Vakuum (< 2 
mbar) angelegt. Die Oltemperatur verbleibt auf 260'*C. Nach 100 min. wird das gewunschte Drehmoment erreicht und 
das Blockpolymer ausgetragen. 

40 Peispiel 7 

8.0 kg Laurinlaktam werden unter Zusatz von 0.388 kg Dodekandicarbonsdure polymerisiert (Druckphase: 300*C 
und 20 bar. Entspannen und Entgasen bei 280**C). Die Schmeize wird auf ein KQhIband ausgetragen und gebrochen. ^ 
Das Polyamid-12-Vorkondensat hat eine zahlenmittlere Molmasse von 4070 g/mol. 450 g dieses PA12-Vorkondensates 
45 werden auf geschmolzen und durch Aniegen eines Vakuums {< 1 0 mbar. 1 h) vom Restwasser bef reit. Dann werden 300 
g Schmeize des Polybutylenterephthalt-Vorkondensates aus Beispiel 1. 50 g Polycaprolaktondiol mit = 1000 g/mol 
und 0.7 g Butylzinnsdure zudosiert. Unmittelbar danach wird der Reaklor verschlossen und der Druck vermindert (< 2 
mbar). Nach 2h wird die Veresterung durch Brechen des Vakuums beendet und das Blockpolymer ausgetragen. 



50 Beispiel 8 



36.0 kg Laurinlaktam werden unter Zusatz von 2.17 kg Terephthalsdure polymerisiert (Druckphase: 300**C und 20 
bar, Entspannen und Entgasen bei 280*^0). Die Schmeize wird auf ein Kuhlband ausgetragen und gebrochen. Das 
Polyamid-12-Vorkondensat hat eine zahlenmittlere Molmasse von 3000 g/mol. 
55 400 g dieses PA12-Vorkondensates werden aufgeschmolzen und durch Aniegen eines Vakuums (< 10 mbar. 1h) 
vom Restwasser befreit. Dann werden 300 g Schmeize des Polybutylenterephthatt-Vorkondensates aus Beispiel 1, 50 
g Polytetrahydrofuran mit ^ 2000 g/mol und 0.7 g Butylzinnsdure zudosiert. Unmittelbar danach wird der Reaktor 
verschlossen und der Druck vermindert (< 2 nnbar). Nach 2h wird die Veresterung durch Brechen des Vakuums been- 
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10 



det und das Blcx:kpoiymer ausgetragen. 
Beispiel 9 

18.0 kg 12-Aminolaurinsaure und 2,64 kg DodekandicarbonsSure warden bei Temperaturen bis 240°C zu einem 
PA12-Vorkondensat kondensiert. Dann warden 1,06 kg Dimerdio! und 46 g eines Veresterungskatalysators hinzugege- 
ben und fur 1 Stunde Vakuum (Enddruck < 10 mbar) angelegt. Nach Brechen des Vakuums mit Stickstoff werden 26.78 
kg des Polybutylenterephthalat-Vorkondensats aus Beispiel 2 unter Ruhren in die Polyesteramidschmeize eingetragen. 
Unmitteibar danach wird wieder Vakuum angelegt. Die OHemperatur wird auf 260^*0 erhOht. Nach 90 min.. gerechnet 
seit Beginn der 2. Vakuumphase wird das gewOnschte Drehnioment erreicht und das Blockpolymer ausgetragen. 



Tab. 1 



IS 



20 



25 



30 



35 



Zusammensetzung und Analysenergebnisse der Polyesteramide: Beispiele 3 bis 8 



Beispiel 


PBT-VK . 


2. Diolkomponente 






Tm2rC] 


2ug-E 
Mcxiul 


RF^ 


RD2 




Typ 


Kohz.5 


Typ 


Konz."* 














3 


Bsp. 1 


39.6 


Cae-Diol 


2.4 


1.64 


169 


207 


1030 


38 


320 


4 


Bsp. 1 


48.3 


Cae-Diol 


2,4 


1.55 


162 


209 


900 


37 


360 


5 


Bsp. 1 


58,7 


C36-Diol 


2,1 


1.57 


145 


201 


800 


33 


430 


6 


Bsp. 2 


56.8 


Cse-Diol 


1.6 


1.61 


163 


213 


1050 


.40 


410 


7 


Bsp. 1 


37,5 


PCL-Diol^ 


6.2 


1.51 


172 


200 


610 


35 


360 


8 


Bsp. 1 


40.0 


Poly-THF^ 


6.7 


1,58 


168 


205 


650 


36 


400 


9 


Bsp. 2 


57.0 


C36-Diol 


2.3 


1.55 


154 


211 


900 


40 


320 



^RF = RelBlestigkett [N/mm^ 
^RJ = ReifBdehnung [N/mm^) 
\e\ = 0,5% m-Kresol (DIN 53727) 
^ = Gew..% 
5 = Gew.-% 

® = PBT-VK / Polybulytenterephlhalat-Vorkondensat . 
^ = PCL-Diol : Potycaproiadondiol 

® = Pdy-THF : Polytetrahydrofurandiol (Oder Polytetramethylenglykol) 



Beispiel 10 

40 

Zur OberprOfung der Verbundhaftung wurden zweiteilige DIN-Zugstdbe auf einer Arburg Allrounder 350-210-750 
gefertigt und einem Zugversuch unterzogen. 

Zunachst wurden Einlegeteile aus den Blockpolyesteramiden hergestellt. auf die die entsprechenden.Homopoly- 
mere Oder Polymercompounds aufgespritzt wurden. Die Verarbeitungstemperaturen wurden so gewahlt. dass ein par- 
45 tielles Aufschmelzen der Einlegeteile an der gemeinsamen Kontaktfiache mOglich war. Tabelie 2 fasst die im 
Zugversuch nach DIN 53455 ermittelten Reissfestigkeiten zusammen. 



so 



55 
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Tab. 2 



Reissfestigkelten der zwetteiiigen Zugstdbe in N/mv? 




Grilamid L25^ 


Grilamid L25W402 


Grilpet B24^ 


Bsp. 3 


32 


26 


10 


Bsp.4 


28 


26 


11 


Bsp. 5 


30 


24 


16 


Bsp.6 


32 


26 


20 



'4 



= Hochviskoses PA 12 
^ = weichmacherhattiges, ftexibles PA 12 
^ s Polybutylenterephthalat 



BQigpi^m 

Durch Coextrusion wurden 8x1 -3-Schlchtrohre m'rt folgendem Aufbau hergestellt: Innenschicht: 0.45 mm schlag- 
20 zShmodrfiziertes PBX Mittelschichi: 0.10 mm Haftvermittler Beispiel 5. Aussenschicht: 0,45 mm flexibles Polyamid 12. 
Die Haftung wird anhand eines Spiralschnitts beurteilt. Auch beim Trennversuch mrttes Klinge kOnnen keine Abldsun- 
gen beobachlet warden. Die Haftung zu beiden Schichten ist also sehr gut. Die gute Veibundhaftung bleibt auch be! 
1000 Stunden Lagerung in einem Testbenzin bei eo^'C eitiatten. 

25 Belspiei12 

a) Grilamid L25 und Grilpet B24 werden ohne Zusatz im Verhaitnis 2:3 extrudiert. 

b) 2 Teile Grilamid 1^5 und 3 Teile Grilpet B24 werden mit 20 % eines Blockpolyesteramids extrudiert. 

c) 2 Teile Grilamid 1.25 und 3 Teile Grilpet B24 werden mit 10 % eines Blockpolyesteramids extrudiert. 
30 d) 2 Teile Grilamid 125 und 3 Teile Grilpet B24 werden mit 5 % eines Blockpolyesteramids extrudiert. 

Wahrend bei der Extrusion unter a) ein nicht granulierbarer. stark pulsierender Strang resultiert. bildet sich bei den 
Extrusionen b - d ein homogener, nicht pulsierender Strang mit glatter Oberf ISche. der problemlos granulierbar ist. 

35 vergitfchsbeisplet 

Eine Mischung aus 2,76 kg Terephthalsaure. 4,05 kg 12-Aminolaurinsaure, 0.34 kg Dodekandicarbonsaure und 
2,25 kg Butandiol werden in Gegenwart eines Veresterungskatalysators langsam auf 200**C aufgeheizt. Bei einer Tem- 
peratur von ca. 180*'C beginnt, erkennbar an der regen Wasserdestillation. die Konderisationsreaktionen. Lasst die 
40 Destination nach. steigert man die Temperatur auf 240°C und legt, nach dem die Kbionnenkopftemperatur unter 70'*C 
gesunken Ist. Vakuum an (< 10 mbar). Nach einer Vakuumphase von ca. 2h wird die gewunschte Schmelzviskositat 
erreicht, so dass das Produkt ausgetragen und granuliert werden kann. 

Das statlstische Polyesteramid weist lediglich einen Schmelzpunkt bei 112*'C auf. die Lfisungsviskositat betragt 
1 ,60 (0.5% in m-Kresol). 

45 Die Verbundhaftung wurde, wie in Beispiel 9 beschrieben, mittels Verbundspritzguss (Polyesteramid als Inlay) und 
anschliessendem Zugversuch QberprOft. 



Tab. 3 



Reissfestigkeiten der zweiteiligen Zugstabe in N/mm^ 




Grilamid L25 


Grilamid L25W4- 0 


Grilpet B24 


VgLBsp. 


2 


4 


0 



55 

Das Ergebnis des Zugversuchs am zweiteiligen DIN-S3-Zugstab zeigt eine deutlich schlechtere Haftung des stati- 
stischen Polyesteramids auf den ausgewahtten Homopolymeren als die entsprechenden Blockpolymere. Der Zugstab 
aus statistischem Polyesteramid und PBT zerfdlK bereits bei der Entformung des Spritzlings. 
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Die Rezeptur des stat, Polyesteramids entspricht einem Blockpolymer, bestehend aus einem PA12-Segment mit 
der zahlenmittleren Mdmasse von ca. 3000 g/mol und einem PBT-Segment niit einer zahienmittleren Molmasse von 
ca. 2250 g/mol. Im Gegensatz zum Blockpolymer we\s[ das stat. Polyesteramid aber lediglich einen Schmelzpunkt bei 
niedriger Temperatur auf (vgl. Bsp. 3). D.h. beim Erwarmen auf beispielsweise 150°C wOrde, ausreichende Verbund- 
haftung des stat. Polyesteramids bei RT vorausgesetzt, der Verbund in seine Einzelteile aufgelfist werden, wfihrend der 
Verbund mit dem Blockpolyesteramid aus Bsp.3 auch bei dieser hohen Temperatur weiterhin stabil ist 

Im Vgl. zum entsprechend zusammengesetzten Blockpolyesteramid ist das stat Polyesteramid ein hochflexibles 
Polymer mit geringer Festigkeit. Die meisten in Tab. 2 aufgefOhrten Haftfestigkeiten der Blockpolyesteramide Qbertref- 
fen die Reissfestigkeit des reinen stat Polyesteramids. 



Tab. 4 



Zusammensetzung und Analysenergebnisse des statistischen Polyesteramids 


Beispiel 


PBT-VK 


2. Diolkomponente 




Tm1 




Zug*E Modul 


RF 


RD 




Typ 


Konz 


Typ 


Konz. 














Vgl. Bsp. 










1.60 


112 




190 


15 


260 


Abkurzungen siehe Legende Tab. 1 



PatentansprQche 

1. Haft- bzw. Vertraglichkeits-Vermittler auf Basis von teilkristallinen, hochmolekularen Block-(Co)polyesteramiden, 
hergestellt durch direkte Veresterung von carboxyl- Oder hydroxycarboxylterminierten Polyamidvorkondensaten 
und hydroxyl- Oder hydroxycarboxylterminierten Polyestersegmenten, dadurch gekennzeichnet. da3 die Block- 
(Co)polyesteramide zwei kristalline Phasen ausbilden und als Segmente 

(A) mindestens einen Polyamid- oder Copolyamid-Bk)ck mit einer einheitlichen zahienmittleren Molmasse von 
mindestens 1 000 g/mol, 

(B) mindestens einen aromatischen Polyester- und/oder Copolyesterblock mit einer einheitlichen zahienmittle- 
ren Molmasse von mindestens 1000 g/mol und 

(C) mindestens einer weiteren Diolkomponente der allgemeinen Struktur 

HO-R-OH. 

wobei R aus der Gruppe der aliphatischen Oder teilaromatischen (Co)polyester, der aliphatischen Polyether, 
der aliphatischen (Co)polyesteramide, der Polycartx)nate oder der aliphatischen oder aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe ausgewdhtt Ist. umfassen. 

2. Haftvermittler nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. da(3 die Polyamid- oder CopolyamidblOcke (A) aufgebaut 
sind aus Monomeren. ausgewahH aus der Gruppe bestehend aus Laktam, a.(D-Aminocarbonsauren mit 6 oder 12 
C-Atomen und DicarbonsSuren mit 2 - 44 C-Atomen, wobei DicarbonsSuren mit 2 • 12 C-Atomen und Dicarbon- 
sduren mit 36 und 44 C-Atomen bevorzugt sind. 

3. Haftvermittler nach Anspruch 1 oder /Vnspruch 2, dadurch gekennzeichnet. daB die Polyamid- oder Copolyamid- 
blScke aufgebaut sind aus Monomeren, ausgewShlt aus der Gruppe aus aliphalischer DicarbonsSuren mit 2 bis 12 
C-Atomen, aromatischer DicattonsSuren mit 6 bis 14 C-Atomen und aliphatischen oder cycloaliphatischen Diami- 
hen mit 2 - 12 C-Atomen. 

4. Haftvermittler nach einem der /KnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB der Polyamid-Block (A) auf lactam- 
haftigen Polyamiden, insbesondere auf Lactam-12. basiert. 

5. Haftvermittler nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB die Poly ester- oder Copolyesterbl6cke (B) aufge- 
baut sind aus Monomeren. ausgewShlt aus der Gruppe der aromatischen Dicarbonsauren und DicarbonsSuredie- 
ster. insbesondere Terephthalsaure. IsophthalsSure und 2.6-Naphthalindicarbonsaure bzw. deren Dimethylester 
und der Gruppe der Diole mit 2 bis 12 C-Atomen. insbesondere Ethylenglykol. Butandiol. Hexandiol und Cyclohe- 
xandimethanol. 
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6. Haftvermittler nach Anspruch 1 Oder 5. dadurch gekennzeichnet, daB der Polyesterblock (B) auf Polyethylenter- 
ephthalat oder Polybutylenterephthalat basiert. 

7. Haftvermittler nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet, daB der Polyamid-Block (A) 
auf PA12 und der Polyester-Block (8) auf Polybutylenterephthalat basiert. 

8. Haftvermittler nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet. daB als Diolkomponente (C) 
Polyesterdiole mit einer zahlenmlttleren Molmasse von mindestens 500 g/mol. insbesondere Polyalkylenadipate 
auf Basis von C2 - Ce-Dlolen oder Polycaprolactondiole Oder Polyalkylendimerate eingesetzt werden, 

9. Haftvermittler nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet. daB als Diolkomponente (C) 
Polyetherdiole mit einer zahlenmlttleren Molmasse > 500 g/mol, insbesondere Poly(ethylenglykol). Poly(propylen- 
glykol) und Potytetrahydrofuran eingesetzt werden. 

75 10. Haftvermittler nach einem oder mehreren der vorhergehenden ArisprOche, dadurch gekennzeichnet, daB die ver- 
wendete Diolkomponente Dimerdiol ist. 

11. Verfahren zur Herstellung der Haftvermitder-Pormmassen nach den AnsprOchen 1 > 10, dadurch gekennzeichnet. 
daB 

20 . ^ 

(A) in einem ersten Polymerisations- oder Polykondensationsschritt die Polyamid- oder CopolyamidbtOcke bis 
zu einer definierten zahlenmlttleren Molmasse sowie einer definierten Endgruppenfunktionalitat und -Konzen- 
tration aufgebaut werden und dieser Verfahrensschritt mit einer Vakuumphase beendet wird, nachfblgend 

(B) die Polyester- oder CopolyesterblOcke als prdpolymerisierte Kettenbausteine, die eine definierte Molmasse 
25 sowie eine definierte Endgruppenfuktionalitat und -Konzentration aufweisen, als Festsubstanz oder Schmeize 

zusammen mit der gesamten bzw, einem Teil der Diolkomponente zugegeben wind und 

(C) unter Vakuum in Gegenwart eines Katalysators in einem weiteren Polykondensationsschritt zum hochmo- 
lekularen Block-(Co)polyesteramid fertig kondensiert. 

(D) ausgetragen oder zu FormkOrpern welterverarbeitet werden. 

30 

12. Venwendung der Blockpolyesteramid-Formmassen nach den Anspruchen 1 - 10 zur Herstellung von Fasern, Follen 
und FormkOrpern. 

13. Venwendung der Blockpolyesteramid-Formmassen nach den Anspruchen 1 - 10 als Haft- Oder Vertraglichkeits-Ver- 
35 mittler In Coextrudaten auf Basis von (Co)polyamid und (Co)polyester. 

14. Mehrschicht-Polymerschlauch- oder Rohrleitung. die gegebenenfalls mindestens in einem Teilbereich gewellt ist 
bestehend aus mindestens einer Innen- und Aussenschicht auf Basis von (Co)polyamid und (Co)polyester. wobei 
Innen- und Aussenschicht durch mindestens eine Zwischenschicht auf Basis einer Haftvermittler-Formmasse nach 

40 einem der AnsprOche 1 bis 10 kraftschlQssig mtteihander verbunden sind, und wobei die mindestens eine Zwi- 
schenschicht zusdtzlich Ban-ierefunktion haben kann. 

15. Thermoplastischer Mehrschichtverbund bestehend aus 

45 a) mindestens einer Schicht aus einer Formmasse als Basis von (Co)polyamid. 

b) mindestens einer Schicht aus einer Formmasse auf Basis von (Co)polyester und mindestens einer Schicht 
aus Zwischenschicht auf Basis einer 
. c) Haftvermittler-Formmasse gemaB den Anspruchen 1-10. 

50 ' 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft neuartige Haftvermittler fur Polyamid-Verbunde, insbesondere fur Polyamid 12-Polybu- 

tylenterephthalat-Verbunde. 

[0002] Gegenstand der Erfindung sind insbesondere neue Haft- und Vertraglichkeitsvermittler auf der Basis von 
hochmolekularen Block-(Co)pplyesteramiden, hergestellt durch direkte Veresterung von carboxyl- Oder hydroxycar- 
boxylterminierten Polyamidvorkondensaten, hydroxy!- oder hydroxycarboxylternninierten Polyestervorkondensaten 
und einer weiteren Diolkomponente. Die Block-(Co)polyesteramlde weisen zwei separate kristalline Phasen auf, die 
durcli die (Co)polyamid- und (Co)polyester (PES)-Segmente gebildet werden. Des weiteren betrifft die Erfindung ein 
Verfahren zur Herstellung dieser Block-(Co)potyesteramide und die Verwendung der Block-(Co)polyesteramide zur 
Hersteliung von Fasern. Folien, Formkorpem und insbesondere als Haftvermittler korrespondierender Polyamid-Po- 
lyester-MehrschichtverbundeundalsVertraglichkeitsvemilttlerentsprechender Polynnerblends. 
[0003] EP-A'0287639 beschreibt u.a. Mehrschichtverbunde aus Polyamidmischungen und Polyesterharzen. Als 
Haftvermittler werden Thermoplaste venwendet, deren chemlsche Zusammensetzung von den angrenzenden Schich- 
ten des Verbundes verschieden ist. Als geeignete Haftvermittler werden funktionalisierte Polyoleflne, funktionalisierte 
Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, Ethylen-Acrylat-Copolymere, lonomere, Polyalkylenoxid-Polyester-Blockpolymere, 
Derivate von Carboxymethylcellulose sowie Blends dieser Polymeren mit Polyolefinen genannt. Die mit diesen Haft- 
vermlttlern im System Polyamid/Potyester erreichbaren Verbundfestigkeiten sind jedoch gering und gehen bel Erwar- 
men oder In Kontakt mit Losungsmittein vollig verloren, da die Haftvermittler nicht ausrelchend warmeformbestandig 
und Idsemittelbestandig sind. 

[0004] EP 0509211 B1 und EP 0509212 B1 beschreiben thermoplastische Mehrschichtverbunde.auf der Basis von 
Polyamiden und Polyestern. Die beschrlebenen Haftvermittler sind Polyamid-Polyester-Blends. die durch reaktive Ex- 
trusion erhalten wurden. Reaktive Extrusion unter Verwendung von Polyamid und Polyester wird u.a. in EP-A-0084643 
und in "Polymer Engineering and Science, 24, 1300 (1984) beschrieben. Nachteilig ist, da3 nur ein geringer Anteil der 
Blendpartner zu Copotymeren, jedoch mit vollig undefinierter Struktur umgewandelt wird. Die Blends weisen In der 
Regel schlechte mechanische Eigenschaften auf; ausgepragt ist insbesondere ihre hohe Sprodigkeit. Die Verbundfe- 
stlgkelt dieser Blends zu den entsprechenden Ausgangskomponenten Ist meist nur fur einen Blendpartner ausrelchend. 
[0005] Aus EP 042008 B1 sind Polyesteramide bekannt, die Im Polyesterteii Benzoldlcarbonsauren und 1 ,4-Butan- 
diol und im Polyamidteil o>-Aminoundecansaure bzw. o-Aminododekansaure enthalten. Da die Polyamidkomponenten 
als Monomere eingesetzt werden. resultiert zum einen ein statistischer Einbau der Komponenten, zum anderen ein 
teilweiser Abbau des Polyestervorkondensates. Aufgrund ihres Aufbaus sind solche Materialien ungeeignet, urn als 
Haftvermittler zu wirken. 

[0006] Die in DE-A-3435053 beschriebenen Block-Polyesteramide werderi aus Block-Polyamiddlcarbonsauren mit 
einer mittleren Molmasse von 1000 - 8000 g/mol und Blockpolyesterdiolen hergestellt. Die beschriebene Arbeitsweise 
bewirkt jedoch einen starken Abbau der eingesetzten Polyamid- und Polyesterblqcke. Auch hier besitzen die Polyamid- 
und Polyester-Anteile nur geringe Polymerisationsgrade. EIne phasenvermittelnde Wirkung fOr entsprechend zusam- 
mengesetzte Homopolymere tritt nicht ein. da zum einen durch die mittlere Oberflachenspannung der statistischen 
Polyesteramide keine der angrenzenden Polymerschichten optimal benetzt wird und zum anderen grossere Ketten- 
abschnitte nicht ungestort in Wechselwirkungtreten konnen. Der niedrige Schmelzpunkt von statistischen Polyestera- 
miden fuhrt bel Erwarmen schnell zum Verlust der Verbundfestigkeit. Zudem besitzen statistische Polyesteramide im 
Vergleich zu Polyamiden und Polyester geringe Reissfestigkeiten. 

[0007] DE-A-21 29476 beschreibt Schmelzklebstoffe auf Basis eines Block-Polyesteramids mit hoher Warmeform- 
beslandlgkeit. Das Block-Polyesteramid besteht aus einem tellkristallinen Polyester- und einem amorphen Polyamid- 
anteil. Die Polyestersegmente werden in situ durch Glykolisierung und Umamidlerung, ausgehend von hochmoleku- 
laren Polyestern. erzeugt. Die Arbeitsweise sowie die im Vergleich zurri Homopolyester niedrigen Schmelzpunkte las- 
sen auf niedrige Blocklangen und/oder intensive Amid-Ester-Austauschreaktionen schlie3en. Die als Schmetzkleber 
eingesetzten Polyesteramide haben eine relattv niedrige Molmasse. Ahnliche Produkte werden in US-A-4,548,996 und 
GB-A-1 34021 4 beschrieben. 

[0008] US-A-3,849,51 4 beschreibt Block-Polyesteramlde mit verbesserter Segmentstabilitat. Die aus Diaminen und 
Dicarbonsauren aufgebauten Vorkondensate mussen vor der weiteren Umsetzung mit Polyesterdiolen mit Ester- oder 
Hydroxytesterendgruppen versehen werden. Eine Variante besteht im Aufbau der esterverkappten Potyamidvorkon- 
densate durch Aminolyse der Diester von Dicarbonsauren, wobei bevorzugt das Phenolat eingesetzt wird. Bel der 
weiteren Umsetzung mu8 Phenol abdestilliert werden. Der Polyamidteil beschrankt sich auf Polyamide des Ty ps AABB. 
Laktame und o>-Aminocarbonsauren werden nicht als Monomere aufgefuhrt. 

[0009] Diemeisten Polymeresindmiteinander unvertraglich. Daher mussen bel der Herstellung von leistungsfahigen 
Mehrschichtverbunden und Polymermischungen geeignete Haftvermittler bzw. Vertraglichkeitsvermittler eingesetzt 
werden. Eine oplimale Wechselwirkung zwischen Polymer und einem geeigneten Haftvermittler kann nur dann vor- 
ausgesetzt werden, wenn identische Struktureinheiten ausreichender Grosse miteinander wechselwirken konnen. Die 
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oben genannten Haftvermittler des Standes der Technik mit einer von Polyamid und Polyester abweichenden Struktur 
und chemischen Zusammensetzung sind daher nur bedingt fur Potyarr^ld-Polyester-Verbunde geeignet, 
[0010] Den meisten zuvor beschriebenen Polyesteramiden fehit der definierte Aufbau, insbesondere besitzen die 
Polyamid- und Potyestersegmente autgrund der eingesetzten Monomere oder des Herstellverlahrens zu kieine Poly- 

5 merisationsgrade, so daB die Wechselwirkung zu Polyamid und Polyester auf niedrlgem Niveau verbleibt. Aucli sind 
oft die erreichten Molmassen und damit die Schmelzviskositat zu niedrig. als da3 diese Materialien durch Extrusion 
verarbeitbar sind und genugende mechanische Eigenschaften aufweisen. Eine haftvermKtelnde Wirkung fur entspre- 
chende korrespondierende Polyamid-Polyester-Mehrschlchtverbunde wird nicht beschrieben. Dies ist aufgrund des 
eher statistischen Aufbaus dieser Produkte auch nicht zu erwarten. Massige mechanische Eigenschaften und die 

JO niedrige Schmelztemperatur dieser Produkte schranken die Anwendungsmoglichkeiten welter ein. Zudem losen sich 
die statistischen Polyesteramide In vielen gangigen Losungsmitteln, sodass bei deren Einwirkung der Verbund eben- 
falls aufgelost wird. 

[0011] Der Erfindung liegt daher die Aufgabezugrunde, spezielle Haftvermittler fur Polyamid-Polyester-Mehrschicht- 
verbunde und Vertragllchkeitsvermittler fur Polymerblends zur Verfugung zu stellen, die sIch durch Extrusion oder 
IS Coextrusion verarbeiten lassen und deren mechanischen Eigenschaften auf die jeweilige Applikation abgestlmmt wer- 
den konnen. 

[001 2] Diese Aufgabe wird durch die folgenden erfindungsgemassen Haft- bzw. Vertraglichkeitsvermittler-Formmas- 
sen auf Basis von BIock-(Co)polyesteramiden gelost: 

[001 3] Haft- bzw. Vertraglichkeits-Vermrttler auf Basis von teilkristalllnen, hochmolekularen Block-(Co)polyesteranfii- 
20 den, dadurch gekennzeichnet, daB die Block-(Co)polyesteramide zwei kristalline Phasen aufweisen. der Gewichtsan- 
teii der Esterstrukturen der Block (Co)polyesteramide zwischen 30 und 70%, der Anteil der Amidstrukturen zwischen 
70 und 30% betragt, und als Segmente enthalten: 

(A) mindestens etnen Polyamid-Block mit einer einheitlichen zahlenmittleren Molmasse von mindestens 1000 g/ 
25 mol, der aus Struktureinheiten aus Laktamen bzw. a.co-Aminocarbonsauren mit 6 bis 12 C-Atomen sowie gege- 

benenfalls Dicarbonsauren mit 2 bis 44 C-Atomen aufgebaut ist. 

(B) mindestens einen Polyester- und/oder Copolyesterbbck mit einer einheitlichen zahlenmittleren Molmasse von 
mindestens 1000 g/mol, der aus aromatischen Dicarbonsauren und aliphatischen oder cycloaliphatischen C2 - 

30 C12 Diolen aufgebaut ist, und 

(C) mindestens eine Diolkomponente mit einer zahlenmittleren Molmasse von mindestens 500 g/mol ausgewahit 
aus Polyalkylenadipaten auf Basis von C2 - C6.-Diolen, Polycaprolactondiolen, Polyalkylendimeraten, Poly(ethy- 
lenglykol). Poly(propylenglykol) und Polytetrahydrofuran. und der primaren Diole der allgemelnen Struktur 



3S 



HO-R-OH, 



- wobei R aus der Gruppe der Polycarbonate oder der aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffe aus- 
40 gewahll ist, 

[0014] Sie verelnen in sich in idealer Welse die Eigenschaften von Polyester und Polyamid, so insbesondere die 
vorteilhaften mechanischen und thermischen Eigenschaften. Wesentlich fur die Erfullung der haftvermittelnden Funk- 
tion bzw. der vertraglichmachenden Eigenschaften der Block-Polyesteramide ist das Vorliegen zweier kristalliner Pha- 
45 sen, d.h. Polyamid- und Polyestersegmente kristallisieren in separaten Phasen, sowie eine MindestgroBe der jeweili- 
gen Segmente. 

[0015] Die erfindungsgemaBen Haft- bzw. Vertraglichkeitsvermittler-Formmassen auf Basis von hochmolekularen 
Block-(Co)polyesteramiden werden durch direkte Veresterung von carboxyl- oder hydroxycarboxylterminierten Poly- 
amidvorkondensaten und hydroxyl- oder hydroxycarboxylterminierten Polyestersegmenten hergestellt. Die Diolkom- 

50 ponente muss sowohl mit den Polyamid- ais auch mit den Polyestersegmenten weitgehend unvertraglich sein. 

[0016] FOr die Ausbildung der Poiymergrenzflachen im System Polyamid/ Polyester/ Haftvermittler ist das Benet- 
zungsverhalten der Polymere wesentlich, wobei insbesondere die Bildung der Polymergrenzflache zwischen Haftver- 
mittler und Polyester kritisch ist. Aufgrund der speziellen Struktur besitzen die erfindungsgemassen Haftvermittler 
Oberflachenspannungen ahnlich den verwendeten Polyesterlypen, so dass eine gute Benetzung resultiert, die eine 

55 Voraussetzung fur eine gute Adhasion darstellt. Statistische oder alternierende Copolyesteramide besitzen stets mitt- 
lere Oberflachenspannungen, so dass weder Polyamid noch Polyester optimal benetzt werden. Weiterhin wird die 
Ausbildung eines stoffschiussigen Verbunds durch die geringe Wechselwirkung kurzer Kettenabschnitte und die be- 
hinderte Interdiffusion erschwert. 
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[0017] tm Gegensatz dazu konnen bei den erfindungsgemassen Blcx:k-(Co)potyesteramiden erstmals aufgrund des J 
definierten Aufbaus, Polyester (Po!yamid)-Segmente mit Struktureinheiten des angrenzenden Polyesters (Polyamids) " . . 

wechselwirken und abhangig von der Kontaktzeil der Schmelzen interdiffundieren. so dass bei wachsender Polynier- -J 
grenzflache ein fester, stoffschlussiger Verbund entsteht. Der Gewichtsanteil der Eslerstrukturen der erfinduhgsgema- 

5 (3en Block-(Co)polyesteramide betragt zwischen 30 und 70 %, der Anteil der Amidstrukturen zwischen 70 und 30 %. a . 

[0018] Die Erfindung betrifft des weiteren ein Verfahren zur Hersteilung der erfindungsgennaBen Biock-Polyestera- 
nnid*Fornnmassen. Die Polyamid-blldenden Konnponenten werden nach Obllcher Weise auf eine exakt festgelegte zah- 
ienmittlere Molmasse vorpolymerisiert und nach Beendigung der Entgasungsphase so lange bei vermindertem Druck 
geruhrt, bis der Wassergehalt des Vorkondensates 0,005 Gew.- % unterschreitet. Dann erfolgt Zugabe des testen Oder 

10 geschmolzenen Polyestervorkondensates sowie der teilweisen bzw. gesamten Zudosierung der zweiten Diolkompo- 

nente und des Veresterungskatatysators. Unmittelbar nach der Zugabe wird die Vakuumphase eingeleitet. Erfolgte 1 
zusamnnen mrt der Zugabe des Polyestervorkondensates ledlglrch eine teiiweise Dioldosierung, so wird der restliche ^- 
Teil des zweiten Diolsystems zu Beginn der Aufbauphase des Blockpolyesteramids unter vermindertem Druck zuge- 

geben. Eine wettere Variante besteht darin, die gesarhte Oder eine Teilmenge der Diolkomponente vor Beginn derl . ^ ^ 

IS Vakuumphase zu dosieren. H 
[0019] Die Verfahrensparameter Druck. Temperatur und der Katalysatortyp sind so gewahit, da3 wahrend der Po- 
lykondensation des Blockpolyesteramids die Molmassen und die Zusammensetzung der eingesetzten Polymerblocke 
nicht verandert werden. In ersten Schritt des erfindungsgemassen Verfahrens (Polyamid-Prapolymere) werden daher 
Temperaturen von 180 - 300'C und ein Druck im Bereich von Atmospharendruck bis 3 x 10^ Pa (30 bar) angelegt. 
20 Beendet wird die erste Verfahrensstufe durch Aniegen eines Nfekuums (Druck; < 1 0 mbar). Die erfindungsgemassen 
Polyamidvorkondensate wetsen eine NH2-Endgruppenkonzentration unter 5 mmol/kg und einen Wassergehalt von 
maximal 0,005 Gew.-% auf. In einem zweiten Verfahrensschritt werden Polyesten/orkondensate durch direkte Vere- 
sterung von entsprechenden Dicarbonsauren und Diolen Oder durch Umesterung der Dk:arbonsauredimethylester mit 
Diolen erhalten. Erf}ndungsgema8 sind nur solche Polyesten/orkondensate, die eine maximale COOH-End-gruppen- 
25 konzentration von 50 mmol/kg autweisen. In der dritten Verfahrensstufe werden Polyamid- und Polyesterprapolymere 
unter Zusatz eines Diolsystems bei Temperaturen im Bereich von 220 - 300*'C zu den erfindungsgemassen Blockpo- 
lyesteramiden kondensiert. Der Druck wird stulenweise bzw. linear auf einen Enddruck von 1-10 mbar reduziert. Der 

• Vereslerungskalalysator kann im erfindungsgemassen Verfahren in Mengen von 0.05 bis 0.2 Gew.-%, bezogen auf 
den Gesamteinsatz. eingesetzt werden. Zusatzlich konnen wahrend der Polykondensation Stabilisatoren eingesetzt 

30 werden. 

[0020] Die Polyamidsegmente enthalten von Lactamen abgeleitete Strukturelemente. Beispiele hierfOr sind PA 6, 
PA 11 und PA 12 sowie Copolyamide und Multipolyamide basierend auf den Dicarbonsauren C2 - C35 und Diaminen 
C2 - C12, Oder den Salzen sowie Lactam-6, Lactam-12, Isophthalsaure, Terephthalsaure und Naphthalindicarbonsau- 
re. Die Polyamidvorkondensate haben eine Carboxyl-Endgruppenkonzentration von hochstens 2000 mmol/kg, eine 
35 Hydroxy l-Endgruppenkonzentration von hochstens 1000 mmol/kg und eine Amino-Endgruppenkonzentration von 
hochstens 5 mmol/kg. 

[0021] Fur den Aufbau der Polyestervorkondensate werden aromatische Dicarbonsauren Oder deren Dtester einge- 
setzt. Bevorzugt sind Terephthalsaure, Isophthalsaure, Naphthaiindicarbonsauren, 4.4'-Oxybis(benzoesaure), 5-t-Bu- 
tyl-1 .3-benzenedicarbonsaure bzw. deren Dimethylester. Als Diole kommen alle aliphatischen Oder cyclpaliphatischen 
40 G2 - C12 -Diole in Frage. insbesondere werden Ethylengykol, Butandiol und Hexandiol eingesetzt. Die Polyestervor- 
kondensate haben eine Hydroxyl-Endgruppenkonzentration von hochstens 2000 mmol/kg und eine Carboxyl-Endgrup- 
pen konzentration von hochstens 50 mmol/kg autweisen. 

[0022] Als Diolkomponente kann prinzipiell jeder bifunktionelle Alkohol mit primaren und sekundaren OH-Gruppen ^ 

• eingesetzt werden. Vorzugsweise werden primare Diole mit einer zahlenmittleren Molmasse groBer als 500 g/mol 
45 eingesetzt. Spezielle Rezepturen erfordern den Einsatz einer binaren Diolmischung, die aus einem niedermolekularen 

und einem hohermolekularen Diol (> 500 g/mol) besteht, Als langerkettlge Diole kommen Polyether, statistlsche Po- 

lyesteramide Oder Kohlenwasserstoffe in betracht. Bevorzugt eingesetzt werden OH-temninierte Polycaprolaktone, Po- . . ' 

lyalkylenadipate, Polyalkylendimerate, Polydimerdioldimerate, Polycarbonate, Polyalkylenglykole auf Basis Cg - C4 

und DImerdiol. Die niedermolekulare Diolkomponente wird ausgewahit aus der Gruppe der aliphatischen Oder cyclo- 

50 aliphatischen C2 - - Diole oder der aromatischen Cg - C^b - Diole. 

[0023] Den erfindungsgemaB eingesetzten Estern und Polyamiden konnen auch die ubiichen Verstarkungs- bzw. 
Fullstoffe wie mineralische Fullstoffe, UV-Stabilisatoren, Antloxidantien. Pigmente, Farbstoffe. Nukleirmittei. Kristalli- 
sationsbeschleunigerbzw. -verzogerer. FlieBhilfsmittel. Gleitmittel, Entformungsmittel, Flammschutzmittel sowie Mittel, 
die die elektrische Leitfahigkelt verbessern, sowie modiflzierte bzw. nicht modifizierte Kautschuke zugesetzt sein. 

55 [0024] Die Vereinigung der drei Komponenten (A), (B) und (C) muB unter Erhalt der definiert vorpolymerisierten 
Polyamid- und Polyestersegmente erfolgen, so daB ein Blockpolyesteramid mit definierter Struktur erhalten wird. Nur 
unter dieser Voraussetzung konnen die erfindungsgemassen Biockpolyesteramide ihre Aufgabe als Haftvermittler er- 
fullen. Diese definierte Struktur kann sich nur einstellen, wenn ein hydrolytischer Abbau der Polyamid- und Polyester- 
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vorkondensate und Amid-Ester-Austauschreaktionen vermieden werden und die jeweiligen Vorkondensate die erfin- 
dungsgemassen Endgruppenfunktionalitat und - Konzentration besitzen. So 1st es unabdingbar. da3 im Anschlu3 an 
Vertahrensschritt 1, der Herstellung der Polyamidvorkondensate, eine Nfekuumphase angeschlossen wird und das 
Polyestervorkondensat als Feststoff oder als Schmeize unter vermindertem Druck zudosiert wird. Der 2. Verfahren- 

5 schritt erfordert die Reduktion der Carboxylendgruppenkonzentration auf maximal 50 mmot/kg und des Wassergehal- 
tes auf unter 6,005 Gew.-%. Die mitttere Molmasse beider Vorkondensate muB so eingestellt werden, daB die Ausbil- 
dung zweier kristalliner Phasen im Endprodukt Blockpolyesterarriid moglich ist, aber nicht die geforderten Endgrup- 
penkonzentrationen uberschritten werden. In der 3. Stufe werden die beiden Vorkondensate unter Zusatz der Diol- 
. komponente, des Veresterungskatalysators und gegebenenfalls eines Stabilisatorsystems zu einem hochmolekularen 

10 Polyesteramid polykondenslert. Dazu sind Temperaturen Im Bereich von 220 - 300'C und ein V^kiium von < 10 mbar 
erforderlich. 

[0025] Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung der Haft- bzw. Vertraglrchkeitsvermittler-Formmassen auf 
Basis der teilkristalllnen, hochmolekularen Block-(Co)polyesteramide zur Herstellung von Fasern, Follen und Form- 
korpern oder als Vertraglichkeitsvermittler in Coextrudaten auf Basis von Polyamid und Polyester. 

IS [0026] Die Erfindung betrifft auBerdem thermoplastische Mehrschichtverbunde, bestehend aus mindestens einer 
Schicht aus einer Formmasse auf Basis von (Co)polyamid, mindestens einer Schicht aus einer Formmasse auf Basis 
von (Co)polyesler und mindestens einer Zwischenschicht auf Basis einer Haftvermittler-Formmasse mit den beschrie- 
benen erfindungsgema3en hochmolekularen Block-(Co)poIyesteramiden. Die Fertigung der erfindungsgemaOen 
Mehrschrchtverbunde kann ein- oder mehrstufig eriolgen. Beim einstuflgen Extrusionsverfahren werden in ubiicher 

20 Weise die verschiedenen Schmelzen coextrudiert. Bei den mehrstufigen Verfahren wird zunachst ein Formteil aus der 
einen Komponente hergestellt und dann mit den ubrigen Komponenten durch Pressen. Spritzgie3en oder Extrudieren 
verbunden. 

[0027]- Die erfindungsgemaften Mehrschichtverbunde zeigen in hervorragendem MaQe eine gute Bestandigkeit so- 
wie eine gute Sperrwirkung gegenuber chemischen Reagenzien, Losungsmtttein und Kraftstoffen. Femer sind die 
25 Schichten kraftschlussig miteinander verbunden. Diese Verbindung ist direkt nach der Extrusion vorhanden und blelbt 
auch nach dem Eintauchen der Verbunde in Kraftstoffe bestehen. 

[0028] Die erfindungsgemaBen Mehrschichtverbunde finden bei Konstruktionsteilen, vor allem In Bereich der Auto- 
mobil-. Elektro-, Maschinenbau-lndustrie Venwendung, Insbesondere finden sie Venwendung als Folien Oder als Mehr- 
schlchtrohre Im Kfz-Berelch. 

30 [0029] Die Erfindung betrifft daher auch Mehrsch icht-Polymerschlauch- oder Rohrleltungen, die gegebenenfalls auch 
in mindestens einem Teilbereich gewellt sein konnen, bestehend aus einer Innen- und AuBenschicht auf Basis von 
Polyamid und Polyester, wobei Innen- und AuBenschicht durch mindestens eine Zwischenschicht auf Basis einer Haft- 
vermittler-Formmasse auf Basis der erfindungsgemaBen hochmolekularen Block-Copolyesteramide verbunden ist. 
Die Innenschicht der erfindungsgemaBen Polymerrohr- oder Schlauchleitung ist gegenuber dem zu transportierenden 

35 Medium inert; die AuBenschicht ist gegenuber Druck und mechanischen Einflussen bestandig. 

[0030] Die Schichtdlcke der erfindungsgemaBen Schlauch- oder Rohrleitung ist unkritlsch. Bevorzugt sind 

AuBenschichtdicken im Bereich von 0,2 bis 0,8 mm, 
Haftschichtdicken im Bereich von 0,05 bis 0,3 mm, und 
40 - Innenschichtdicken Im Bereich von 0,01 bis 0,7 mm. 

[0031] Wie bben ausgefuhrt ist, ist es auch moglich, daB die Wandung der Schlauch- oder Rohrleitung mit einer ring- 
oder spiralformigen Wellung versehen ist, die Schutzschichten antistatisch, schlagzah oder mit Weichmachern oder 
anderen Addltiven nach dem Stand der Technik zu modifizieren bzw. durch Zugabe von Glasfasem langenstabil zu 
4S machen. 

[0032] Die erfindungsgemaBen Mehrschicht-Polymerleitungen konnen in einem Leitungsteil gewellt sein, und die 
durch die Wellen gebildeten Ringe verlaufen urn die Rohrleitungsachse, wobei die Wellen zumindest teiiweise In ovaler 
Form Oder in Form einer Elypse bzw. In Form eines an einer Seite abgeflachten Kreises ausgebildet sein konnen. 
Derartige Geometrien, d.h. Ausbildung der Wellen von Rohrleitungen, sind z.B. in DE-A-4432584 beschrieben. 
so [0033] Die erfindungsgemaBe Polymerleitung kann durch Coextrusion eines Polymerrohres und gegebenenfalls an- 
schlieBende Ausbildung der Wellen samt gegebenenfalls vorhandener Abflachung durch Bias- oder Saugformen her- 
gestellt werden. 

[0034] Die erfindungsgemaBe Polymerleitung kann aber auch durch Extrusionsblasformen. Coextrusionsblasfor- 
men, sequentielles Blasformen mit oder ohne Schlauchmanipulationen hergestellt werden. 
ss [0035] Die Erfindung soli nun anhand der folgenden Beispiele naher eriautert werden. 



5 



EP 0 837 088 B1 



Beispieie 1 - 12 
Beispiel 1 

Polybutylenterephthalat (PBT) mit = 2200 g/mol (CCXDH-Konzentration < 50 mmol/kg) 

[0036] 50,0 kg Terephthalsaure, 39,3 kg Butandiol und 60 g Butylzinnsaure werden bei Temperaturen von 160 - 

230*'C kondensiert. Nach Beenden der Veresterung wird das Kondensat auf ein Kuhlband ausgetragen und mittels 
Brecher zerkleinert. Das PBT-Vorkondensat besitzt eine Losungsviskositat von 1,07 (0,5% in m-Kresol) und einen 
Schmelzpunkl von 207*C. 

Beispiel 2 

Polybutylenterephthalat mit = 2800 g/mol (COOH-Konzentration ^ 50 mmol/kg) 

[0037] 50,0 kg Terephthalsaure, 57,0 kg Butandiol und 60 g Butylzinnsaure werden bei Temperaturen von 180, - 
220° C unter Normaldruck kondensiert. Nach 3,5 h wird fur 40 min. voiles N^kuum angelegt und anschllessend die 
Schmeize auf ein Kuhlband ausgetragen und gebrochen. Das PBT-Vorkondensat weist eine Losungsviskositat von 
1,0g (0,5% in m-Kresol) und einen Schmelzpunkt von 212''C auf. 

Beispiel 3 

[0038] 25,0 kg 12-Aminolaurinsaure und 1,71 kg Dodekandicarbonsaure werden bei Temperaturen bis 260^C zu 
einem PA1 2-Vorkondensat kondensiert. Dann wird fur 1 Stunde Nfekuum (< 10 mbar) angelegt. Nach Brechen des 
Vakuums mit Stickstoff werden 16,8 kg des Polybutylenterephthalat-Vorkondensats aus Beispiel 1 sowie 60 g Butyl- 
zinnsaure unter Ruhren in die Polyamidschmelze eingetragen. Unmittelbar danach wird wieder Nfekuum angelegt. Die 
Oltemperatur verbleibt auf 260^*0. Nach 40 min., gerechnet seit Beginn der 2. Nfekuumphase, werden 1 ,0 kg Dimerdiol 
uber eine Schleuse zudosiert. Nach weiteren 50 min\ wird das gewunschte Drehmoment erreicht und das Blockpolymer 
ausgetragen. 

Beispiel 4 

[0039] 20,0 kg 12-Aminolaurinsaure und 2,04 kg Dodekandicarbonsaure werden bei Temperaturen bis 260°C zu 
einem PA12-Vorkondensat kondensiert. Dann wird fur 1 Stunde Vakuum (< 10 mbar) angelegt. Nach Brechen des 
Vakuums mit Stickstoff werden 20,0. kg des Polybutylenterephthalat-Vorkondensats aus Beispiel 1 sowie 60 g Butyl- 
zinnsaure unter Ruhren in die Polyamidschmelze eingetragen. Unmittelbar danach wird wieder \fekuum angelegt. Die 
Oltemperatur verbleibt auf 260^*0. Nach 40 min., gerechnet seit Beginn der 2. Vakuumphase, werden 1.0 kg Pripol 
2033 uber eine Schleuse zudosiert. Nach weiteren 50 min. wird das gewOnschte Drehmoment erreicht und das Block- 
polymer ausgetragen. 

Beispiel 5 

[0040] 17,0 kg 12-Aminolaurinsaure und 2,83 kg Dodekandicarbonsaure werden bei Temperaturen bis 260'C zu 
einem PA1 2-Vorkondensat kondensiert. Dann wird fur 1 Stunde Vakuum (< 10 mbar) angelegt. Nach Brechen des 
Vakuums mit Stickstoff werden 27.6 kg des Polybutylenterephthalat-Vorkondensats aus Beispiel 1 sowie 60 g Butyl- 
zinnsaure unter Ruhren in die Polyamidschmelze eingetragen. Unmittelbar danach wird wieder Vfekuum angelegt. Die 
Oltemperatur verbleibt auf 260^*0. Nach 40 min., gerechnet seit Beginn der 2. Vakuumphase, werden 1 ,0 kg Dimerdiol 
uber eine Schleuse zudosiert. Nach weiteren 50 min. wird das gewunschte Drehmonnent erreicht und das Blockpolymer 
ausgetragen. 

Beispiel 6 

[0041] 20,0 kg 12-Aminolaurinsaure und 2.32 kg Dodekandicarbonsaure werden bei Temperaturen bis 260°C zu 
einem PA 1 2-Vorkondensat kondensiert. Dann wird fur 1 Stunde Vakuum (< 10 mbar) angelegt. Nach Brechen des 
Vakuums mit Stickstoff werden 28,2 kg des Polybutylenterephthalat- Vorkondensats aus Beispiel 1, 0,6 kg Dimerdiol 
sowie 52 g Butylzinnsaure unter Ruhren in die Polyamidschmelze eingetragen. Unmittelbar danach wird wieder 
kuum (< 2 mbar) angelegt. Die Oltemperatur verbleibt auf 260*C. Nach 100 min. wird das gewunschte Drehmoment 
erreicht und das Blockpolymer ausgetragen. 
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Beispiel 7 



70 



[0042] 8,0 kg Laurlnlaktam werden unter Zusatz von 0,388 kg Dodekandicarbonsaure polymerlsiert (Druckphase; 
30O''C und 20 bar, Entspannen und Entgasen bei 2B0''C). Die Schmeize wird auf ein Kuhlband ausgetragen und ge- 
brochen. Das Polyamjd-1 2-\/orkondensat hat eine zahlenmlttlere Molmasse von 4070 g/mol. 450 g dieses PA12-Vor- 
kondensates werden aufgeschmolzen und durch Aniegen eines N^kuums (< 10 mbar, 1h) vom Restwasser befreit. 
Dann werden 300 g Schmeize des Polybutylenterephthalt-Vorkondensates aus Beispiel i, 50 g Polycaprolaktondiol 
mit Mn = 1000 g/mol und 0.7 g Butylzinnsaure zudosiert. Unmtttelbar danach wird der Reaktor verschlossen und der 
Druck vermlndert (< 2 mbar). Nach 2h wird die Veresterung durch Brechen des Vakuums beendet und das Blockpolymer 
ausgetragen. 



Beispiel 6 



IS 



20 



[0043] 36,0 kg Laurinlaktam werden unter Zusatz von 2,17 kg Terephthalsaure polymerisiert (Druckphase: 300**C 
und 20 bar, Entspannen und Entgasen bei 280'*C). Die Schmeize wird auf ein Kuhlband ausgetragen und gebrochen. 
Das Polyamid-12-Vorkondensat hat eine zahlenmittlere Molmasse von 3000 g/mol. 

[0044] 400 g dieses PA1 2-Vorkondensates werden aufgeschmolzen und durch Aniegen eines N^kuums (< 1 0 mbar, 
1h) vom Restwasser befreit. Dann werden 300 g Schmeize des Polybutylenterephthalt-Vorkondensates aus Beispiel 
1 , 50 g Polytetrahydrof uran mit = i2000 g/mol und 0.7 g Butylzinnsaure zudosiert. Unmittelbar danach wird der 
Reaktor verschlossen und der Druck vermlndert ( < 2 mbar). Nach 2h wird die Veresterung durch Brechen des Vakuums 
beendet und das Blockpolymer ausgetragen. 



Beispiel 9 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



[0045] 18,0 kg 12-Amlnolaurinsaure und 2,64 kg Dodekandicarbonsaure werden bei Temperaturen bis 240'C zu 
einem PA12-Vorkondensat kondensiert. Dann werden 1,06 kg DImerdiol und 46 g eines Veresterungskatalysators 
hinzugegeben und fur 1 Stunde Vakuum (Enddruck < 10 mbar) angelegt. Nach Brechen des Vakuums mit Stickstoff 
werden 26,78 kg des Polybutylenterephthalat-Vorkondensats aus Beispiel 2 unter Ruhren in die Polyesteramidschmel- 
ze eingetragen. Unmittelbar danach wird wieder Vakuum angelegt. Die Oltemperatur wird auf 260''C erhoht. Nach 90 
min., gerechnet seit Beginn der 2. Vakuumphase wird das gewurischte Drehmoment erreicht und das Blockpolymer 
ausgetragen. 

Tab. 1: 



Zusammensetzung und Analysenergebnisse der Polyesteramide: Beispiele 3 bis 8 



Beispiel 


PBT-VK 


2. Diolkomponente 


Tire|3 


rc] 


rc] 


Zug-E 
Modul 


RF^ 


RD2 




Typ 


Konz.5 


Typ 


Konz."^ 














3 


Bsp. 1 


39,6 


Cae-Diol 


2,4 


1,64 


169 


. 207 


1030 


38 


320 


4 


Bsp. 1 


48,3 


C36-DI0I 


2,4 


1.55 


162 


209 


900 


37 


360 


5 


Bsp. 1 


58.7 


Cae-Dtol 


2,1 


1,57 


145 


201 


800 


33 


430 


6 


Bsp. 2 


56,8 


Cse-Diol 


1,6 


1,61 


163 


213 


1050 


40 . 


410 


7 


Bsp. 1 


37,5 


PCL-Dio|7 


6.2 


1,51 


172 


200 


610 


35 


360 



"•rF = ReiBfestigkeit [N/mm^] 
2rj = ReiOdehnung (N/mm^] 

0,5% m-KresoI (DIN 53727) 

^ = PBT-VK / Polybutyienterephthalat'Vorkondensat 
^ s PCL-Diol : Polycaprolactondiol 



SS 
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Tab. 1 : (f ortgesetzt) 



Zusammensetzung und Analysenergebnisse der Polyesteramide: Beispiele 3 bis 8 


Belspiel 


PBT-VK 


2. Diolkomponente 


rjreP 






Zug-E 
. Modu! 




RD2 


Typ 


Konz.S 


Typ 


Konz.* 


8 


Bsp. 1 


40.0 


Poly- 
THF8 


6.7 


1.58 


168 


205 


650 


36 


400 


9 


Bsp. 2 


57.0 




2,3 


1.55 


154 


211 


900 


40 


320 



1 



' RF = ReWfestigkeil [N/mm^] 
^RJ = ReifBdehnung [N/mm^J 

= 0.5% m-Kresd (DIN 53727) 

5 = Gew.-% 

® ^ PBT-VK / Polybutytenterephthalat-Vorkondensat 

^ £ Poly-THF : Polytetrahydrofurandiol (oder Polytetramethylenglykol) 



Beispiel 10 

20 ^ 

[0046] Zur Uberprufung der Verbundhaftung warden zweiteilige DIN-Zugstabe auf einer Arburg Allrounder 
350-210-750 gefertigt und einem Zugversuch unterzogen. Zunachst wurden Einlegeteile aus den Blockpolyesterami- 
den hergestellt, auf die die entsprechenden Homopolymere oder Polymercompounds aufgespritzt wurden. Die Verar- 
beltungstemperaturen wurden so gewahlt. dass ein partielles Aufschmelzen der Einlegeteile an der gemelnsannen 
Kontaktflache moglich war. Tabelle 2 fasst die im Zugversuch nach DIN 53455 emnittellen Reissfestigkeiten zusammen. 



Tab. 2: Reissfestigkeiten der zweiteiligen Zugstabe in N/mm^ 





Grilamid L25' 


Grilamid 
L25W40* 


Griipet B24' 


Bsp. 3 


32 


26 


10 


Bsp. 4 


28 


26 


11 


Bsp. 5 


30 


24 


16 


Bsp. 6 


32 


26 


20 



4s . = Hochviskoses PA 12 

2 = weichmacherhaltiges, flexibles PA 12 
^ =s PoiybutYlenterephthalat 

so . 



Beispiel 11 

[0047] Durch Coextrusion wurden 8x1-3-Schlchtrohre mit folgendem Aufbau hergestellt: Innenschlcht: 0.45 mm 
schlagzahmodifiziertes PBT. Mittelschicht: 0,10 mm Haftvermitller Beispiel 5, Aussenschicht: 0,45 mm flexibles Poly- 
amid 12. Die Hattung wird anhand eines Spiralschnitts beurteilt. Auch beim Trennversuch mittes Ktinge konnen keine 
Ablosungen beobachtet werden. Die Haftung zu beiden Schlchten ist also sehr gut. Die gute Verbundhaftung bleibt 
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auch bei 1000 Stunden Lagerung in einem Testbenzin bei 60^C erhatten. 

Beisplel12 

[0048] 

a) Grilamid L25 und Grilpet 624 werden ohne Zusatz im Verhaltnis 2:3 extrudiert. 

b) 2 Teile Grilamid L25 und 3 Telle Grilpet B24 werden mit 20 % eines Blockpolyesterannids extrudiert. 

c) 2 Telle Grilamid L25 und 3 Telle Grilpet B24 werden mit 10 % eines Blockpolyesteramids extrudiert. 

d) 2 Teile Grilamid L25 und 3 Teile Grilpet 824 werden mit 5 % eines Blockpolyesteramids extrudiert. 

[0049] Wahrend be! der Extrusion unter a) ein nicht granulierbarer, stark pulsierender Strang resultiert, bildet sich 
bei den Extrusionen b > d ein homogener, nicht pulsierender Strang mit glatter Oberflache. der problembs granulierbar 

ist. 

Vergleichsbeispiel 

[0050] Eine Mischung aus 2,76 kg Terephthalsaure, 4,05 kg 12-Aminolaurinsaure, 0,34 kg Dodekandicarbonsaure 
und 2,25 kg Butandiol werden In Gegenwart eines Veresterungskatatysators langsam auf 200^*0 autgeheizt. Bei einer 
Temperatur von ca. 180°C beginnt, erkennbar an der regen Wasserdestillation, die Kondensationsreaktionen. Lasst 
die Destination nach. steigert man die Temperatur auf 240*C und legt. nach dem die Kolonnenkopftemperatur unter 
70**G gesunken ist, Vakuum an (< 10 mbar). Nach einer Vakuumphase von ca. 2h wird die gewunschte Schmelzvisr 
kositat erreicht. so dass das Produkt ausgetragen und granuliert werden kann. 

[0051] Das statistische Polyesteramid weist lediglich einen Schmelzpunkt bei 112'C auf. die Losungsviskositat be- 
tragt 1,60 (0,5% in m-Kresol). 

[0052] Die Verbundhaftung wurde, wie in BeispielS beschrieben, mittels Verbundspritzguss (Polyesteramid als Inlay) 
und anschliessendem Zugversuch uberpruft 



Tab. 3: Reissfestigkeiten der zweiteiligen Zugstabe in N/nnm^ 





Grilamid L25 


Grilamid L25W4- 
0 


. Grilpet B24 


Vgl.Bsp. 


2 


4 


0 



[0053] Das Ergebnis des Zugversuchs am zweitelligen DIN-S3-Zugstab zeigt eine deutlich schlechtere Haftung des 
statlstischen Polyesteramids auf den ausgewahtten Homopolymeren als die entsprechenden Blockpolymere. Der 
Zugstab aus statistischem Polyesteramid und PBT zerfallt bereits bei der Entformung des Spritzlings. 
[0054] Die Rezeptur des stat. Polyesteramids entsprlcht einem Blockpolymer, bestehend aus einem PA1 2-Segment 
mit der zahlenmittleren Molmasse von ca. 3000 g/mol und einem PBT-Segment mit einer zahlenmittleren Molmasse 
von ca. 2250 g/mol, Im Gegensatz zum Blockpolymer weist das stat. Polyesteramid aber lediglich einen Schmelzpunkt 
bei niedriger Temperatur auf (vgl. Bsp. 3). D.h. beim Erwarmen auf beispielsweise 150*'C wurde, ausreichende Ver- 
bundhaftung des stat. Polyesteramids bei RT vorausgesetzt, der Verbund in seine Einzelteile aufgeldst werden, wah- 
rend der Verbund mit dem Blockpolyesteramid aus Bsp.3 auch bei dieser hohen Temperatur weiterhin stabil ist, 
[0055] Im Vgl. zum entsprechend zusammengesetzten Blockpolyesteramid ist das stat. Polyesteramid ein hochfle- 
xibles Polymer mit geringer Festigkelt. Die meisten in Tab. 2 aufgefOhrten Haftfestlgkeiten der Blockpolyesteramlde 
ubertreffen die Reisstestigkeit des retnen.stat. Polyesteramids. 
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Tab. 4: 



Zusammensetzung und Analysenergebnisse des 


statistlschen Polyesteramids 






Beispiel 


PBT-VK 


2. Diolkorhponente 


^rel 






Zug-E Modul 


RF 


RD 




Typ 


Konz 


Typ 


Konz. 














Vgl. Bsp. 










1.60 


112 




190 


15 


260 


Abkurzungen siehe Legende Tab. 1 



PatentansprQche 

1. Haft- bzw. Verlraglichkeits-Vermittler auf der Basis von teilkristallinen. hochmolekularen Block-(Co)polyesterami- 
den, dadurch gekennzeichnet, daB die Block-(Co)polyesteramide zwei kristalline Phasenaufwetsen, der Gewichts- 
anteil der Esterstrukturen der Block-(Co)polyesteramide zwischen 30 und 70%, der Anteil der Amidstrukturen 
zwischen 70 und 30% betragt, und als Segnnente enthatten: 

(A) mindestens einen Polyamld-Block mit einer einheitlichen zahlennnittlerem Molmasse von mindestens 
lOOOg/mol, der aus Struktureinheiten aus Laktameh bzw. a.w-Aminocarbonsauren mit 6 bis 12 C-Atomen 
sowie gegebenenfalls Dicarbonsauren mit 2 bis 44 C-Atomen aufgebaut ist, 

(B) mindestens einen Polyesterblock mit einer einheitlichen zahlenmittleren l\/lolmasse von mindestens lOOOg/ 
mol, der aus aromatischen Dicarbonsauren und aliphatlschen oder cycloaliphatischen C2 - C^2'^'^'®^ aufge- 
baut ist, und 

(C) mindestens eine Diolkomponente mit einer zahlenmittleren Molmasse von mindestens 500 g/mol, ausge- 
wahlt aus Polyalkylenadipaten auf Basis von C2 • Ce-Diolen oder Polycaprolaclondiolen oder Polyalkylendi- 
meraten, Polyethylenglykol. Polypropylenglykol und Polytetrahydrofuran. und der primaren Diole der allge- 
meinen Struktur 

HO-R-OH, 

wobel B aus der Gruppe der Polycarbonate oder der aliphatlschen Oder aromatischen Kohlenwasserstoffe 
ausgewahit ist. 

2. Haftvermiltler nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf5 die Polyamid- oder Copolyamidblocke (A) Struk-. 
tureinheiten enthalten abgeleitet von Dicarbonsauren mit 2-12 C-Atomen und Dicarbonsauren mit 36 oder 44 C- 
Atomen. 

3. Haftvermittler nach einem der Anspruche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Polyamid-Block (A) Struk- 
tureinheiten von Lactam-12 enthalt. 

4. Haftvermittler nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB die Polyester- oder Copolyesterblocke (B) aufge- 
baut sind aus Terephthalsaure. Isophthalsaure und 2.6-Naphthalindicarbonsaure und Ethylenglykol, Butandiol. 
Hexandiol und Cyclohexandimethanol. 

5. Haftvermittler nach Anspruch 1 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Polyesterblock (B) auf Polyethylenter- 
ephthalat oder Polybutylenterephthalat basiert. 

6. Haftvermittler nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet. daB der Polyamid-Block (A) 
auf PA 12 und der Polyester-Block (B) auf Polybutylenterephthalat basiert. 

7. Haftvermittler nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet, daB die verwendete Diol- 
komponente Dimerdiol ist. 

8. Verfahren zur Herstellung der Haftvermittler-Formmassen nach den AnsprQchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet. 
daB 
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(A) in einem ersten Polymerisations- Oder Polykondensatlonsschritt bei Temperaturen von 180 bis 300*C, 
einem Druck von Atmospharendruck bis 3x10^ Pa (30 bar) Polyamid- oder Copolyamidblocke mit einer Car- 
boxy l-Endgruppenkonzentration von hochstens 2000 mmol/kg und einer Annino-Endgruppenkonzentration 
von hochstens 5 mmol/kg hergestellt werden und zur Reduktion des Wassergehalts auf unter 0,005 Gew.-% 

5 Vakuum angelegt wird, in einem zweilen Schritt 

(B) Polyester- oder Copotyesterblocke als prapolymerisierte Kettenbausteine mit einer maximalen Carboxyl- 
Endgruppenkonzentration von 50 mmol/kg, und einer Hydroxyl-Endgruppenkonzentration von hochstens 2000 
mmol/kg, als Festsubsbtanz oder Schmeize zusammen mit der gesamten bzw. einem Teil der Diolkomponente 
zugegeben werden und 

10 (C) das Reaktionsgemisch unter \fekuum bei einer Temperatur von 220 bis 300^0 in Gegenwart von 0,05 bis 

0,2 Gew.-% eines Kataiysators in einem weiteren Polykondensatlonsschritt zum hochmolekularen Block-(Co) 
polyesteramid fertig kondensiert, 
. (D) ausgetragen oder zu Formkorpern weiten/erarbeitet wird. 

IS 9. Verwendung der Blockpolyesteramid-Formmassen nach den AnsprOchen 1 bis 7 zur Herstellung von Fasern, Fo- 
lien und Formkorpern. 

10. Verwendung der Blockpolyesteramid-Formmassen nach den AnsprOchen 1 bis 7 als Haft- oder Vertraglichkeits- 
Vermittler in Coextrudaten auf Basis von (Co)polyamid und (Go)polyester. 

20 

11. Mehrschicht-Polymerschlauch- oder Rohrleitung, die gegebenenfalls mindestens in einem Teilbereich gewellt ist 
bestehend aus mindestens einer Innen- und Aussenschicht auf Basis von (Co)polyamid und (Go)polyester. wobei 
Innen- und Aussenschicht durch mindestens eine Zwischenschichtauf Basis einer Haftvermittler-Formmasse nach 
einem der Anspruche 1 bis 7 kraftschlussig miteinander verbunden sind, und wobei mindestens eine Zwischen- 

25 schicht zusatzlich Barrierefunktion haben kann. 

12. Thermoptastischer Mehrschichtverbund bestehend aus 

a) mindestens einer Schicht aus einer Forrnmasse als Basis von (Co)polyamid. 
30 ' b) mindestens einer Schicht aus einer Formmasse auf Basis von (Co)polyester und mindestens einer Schicht 

aus Zwischenschicht auf Basis einer 
c) Haftvermittler-Formmasse gemaB den AnsprOchen 1 bis 7. 



3S Revendicatlons 

1 . Promoteur d'adh6rence ou de compatibilite, a base de (co)polyester-amides sequences parliellement cristallins k 
grande masse mol^culaire, caracteris6 en ce que les (co)polyesteramides sequences, comportent deux phases 
cristalllnes, la proportion pondSrale des structures ester des (co)polyesteramides s^quencds est de 30 k 70 %, la 
40 proportion des structures amides est comprise entre 70 et 30 %, et ils contiennent en tant que segments : 

(A) au moins une sequence potyamide ayant una masse mol6culaire moyenne en nombre uniform6ment d'au 
moins 1000 g/mol, qui est constitute de motifs structuraux h base de iactames ou d'acides a,Q>-aminocar- 
boxyliques ayant de 6 a 12 atorhes de carbone, et eventuellement d'acides dicarboxyliques ayant de 2 ^ 44 

45 atomes de carbone, » 

(B) au moins une sequence polyester ayant une masse moleculaire moyenne en nombre unitormement d'au 
moins 1000 g/mol. qui est constitute d'acides dicarboxyliques aromatiques et de diols aliphatiques ou cycloa- 

liphatlques en C2-C^2' 
so ' 

(C) au moins un composant diol ayant une masse moltculaire moyenne en nombre d'au moins 500 g/imol, 
choisi pamni les poly(adipates d'alkylfene) 6 base de diols en C2-C6 ou de polycaprolactonediols ou de poly- 
alkylenedimeres, le poiyethyltneglycol, le polypropyleneglycol et le polytttrahydrofuranne, et les diols primai- 
res de structure gtntrale 

55 

HO-R-OH 
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dans laquelle R est choisi dans te groupe des polycarbonates ou des hydrocarbures aliphatiques ou aroma- 
tiques. 

Promoteur d'adh^rence selon la revendication 1 , caracterise en ce que les sequences polyamide ou copolyamlde 

(A) contiennent des motifs structuraux qui d^rivent d'acides dicarboxyliques ayant de 2 ^ 12 atomes de carbone 
' et d'acides dicarboxyliques ayant 36 ou 44 atomes de carbone. 

Promoteur d'adherence selon I'une des revendications 1 et 2, caract6ris6 en ce que la sequence polyamide (A) 
contient des motifs structuraux de lactame-1 2. 

4. Promoteur d'adherence selon la revendication 1, caract6ris6 en ce que les sequences polyester ou copolyester 

(B) sont constitutes d'acide ttrtphtalique, d'acide isophtalique et d'acide 2,6-naphtal§nedicarboxyllque et d'tthy- 
ieneglycol, de butanediol, d'hexanediol et de cyclohexanedimethanol. 

IS 5. Promoteur d'adh6rence selon la revendication 1 ou 4, caracl6ris6 en ce que la sequence polyester (B) se fonde 
sur du poly(t6r6phtalate d'ethylene) ou du poiy(terephtalate de butylene). 

6. Promoteur d'adh6rence selon I'une des revendications pr6c6dentes, caract6rls6 en ce que la sequence polyamide 
(A) se fonde sur le PA 12 et la sequence polyester (B) sur le poly(t6r6phtalate de butylene). 
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7. Promoteur d'adherence selon Tune des revendications pr6cedentes, caracterise en ce que le composant diol utilise 
est un diol dimere. 

8. Proc6de de preparation des melanges k mouler a effet promoteur d'adherence sefon les revendications 1 a 7, 
25 caract6ris6 en ce que 

(A) dans une premiere etape de polymerisation ou de polycondensation, a des temperatures de 1 80 a 300*C. 
sous une pression comprise entre ia pression atmosph6nque et 3.10^ Pa (30 bar), on prepare des sequences 
polyamide ou copolyamide avec une concentration des groupes carboxyle termlnaux d'au plus 2000 mmol/ 

30 kg et une concentration des groupes amino terminaux d'au plus 5 mmol/kg. et on applique un vide pour rdduire 

la teneur en eau a une valeur inferieure a 0,005 % en poids, et, dans une deuxieme etape, 

(B) on ajoute les sequences polyester ou copolyester, sous forme de constituants de cha?ne prepolymerises, 
ayant une concentration maximale des groupes carboxyle terminaux de 50 mmol/kg et une concentration des 

35 groupes hydroxyle terminaux d'au plus 2000 mmol/kg, sous forme d'une matifere solide ou fondue, en m§me 

temps que la tolalite ou une partie du composant diol, et 

(C) dans une autre etape de polycondensation, on soumet a une condensation complete le melange reaction- 
nel, sous vide k une temperature de 220 k SOO^C. en presence de 0,05 k 0,2 % en poids d'un catalyseur, pour 

40 obtenir le (co)polyesteramide sequence k grande masse moieculaire, 

(D) on reprend le prodult en I'etat, ou on le soumet k une post-transformation en objets moul6s. 

9. Utilisation des melanges k mouler k base de polyesteramides sequences selon les revendications 1 k 7 pour 
45 fabrlquer des fibres, des f euilles ou des objets mouies. 

10. Utilisation des melanges a mouler a base de polyesteramides sequences selon les revendications 1 ^ 7 en tant 
que promoteurs d'adherence ou de compatibilite dans des co-extrudats k base de (co)polyamides et de (co)^ 
polyesters. 
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11. Tuyau souple ou tuyauterie en un polymere multicouche, qui est eventuellement onduie dans au moins une zone 
partielle, constitu6 d'au moins une couche interleure et d'une couche exterieure k base d'un (co)polyamide et d'un 
(co)polyester, la couche interieure et la couche exterieure etant reliees I'une k I'autre par une liaison dynamique, 
par au moins une couche intermediaire k base d'un melange a mouler k effet promoteur d'adherence selon I'une 

BS des revendications 1 a 7, au moins une couche intermediaire pouvant avoir une fonction barriere. 

12. Corriposite thermoplastique multicouche constitue 
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a) d'au moins une couche d'un melange h mouler k base de (co)polyamide, 

b) d'au moins une couche d'un melange k mouler k base d'un (co)polyester et d'au moins une couche cons- 
titute d'une couche intermediaire k base 

c) d'un melange a mouler k effet promoteur d'adherence selon les revendications 1^7. 



Claims 

1. Adhesion or respectively compatibility promoter based on partially crystalline, high-molecular block (co)polyester 
amides, characterised In that the block (co)polyester amides have two crystalline phases, the weight proportion 

of the ester structures of the block (co)polyester amides amounting to between 30 and 70%, and the proportion 
of the amide structures amounting to between 70 and 30%, and they contain as segments: 

(A) at least one polyamide block, having a uniform mean molar mass of at least 1000 g/mol and being made 
up of structural units formed from lactams or respectively a,a>-aminocarboxylic acids having between 6 and 
1 2 C atoms and possibly dicarboxylic acids having between 2 and 44 C atoms. 

(B) at least one polyester block, having a unifonm mean molar mass of at least 1000 g/mol and being made 
up of aromatic dicarboxylic acids and aliphatic or cycloaliphatic C2 - diols, and 

(C) at least one diol component, having a mean molar mass of at least 500 g/mol, selected from polyalkylene 
adipates based on C2 - Cg diols or polycaprolactone diols or polyalkylene dimerates. polyethylene glycol, 
polypropylene glycol and polytetrahydrofurane, and the primary diols of the general structure . 

HO-R-OH, 

R being selected from the group of polycarbonates or of alijDhatic or aromatic hydrocarbons. 

2. Adhesion promoter according to claim 1, characterised in that the polyamide or copolyamide blocks (A) contain 
structural units derived from dicarboxylic acids having 2 - 12 C atoms and dicarboxylic acids having 36 or 44 C 
atoms. 

3. Adhesion promoter according to one of claims 1 and 2, characterised in that the polyamide block (A) contains 
structural units of lactam 12. 

4. Adhesion promoter according to claim 1 , characterised in that the polyester or copolyester blocks (B) are made 
up of teraphthalic acid, isophthalic acid and 2.6-naphthaline dicarboxylic acid and ethylene glycol, butane diol. 
hexane diol and cyclohexane dimethanol. 

5. Adhesion promoter according to claim 1 or 4, characterised in that the polyester block (B) is based on polyethylene 
terephthalate or polybutytene terephthalate. 

6. Adhesion promoter according to one of the preceding claims, characterised in that the polyamide block (A) Is based 
on PA 12, and the polyester block (B) is based on polybutylene terephthalate. 

7. Adhesion promoter according to one of the preceding claims, characterised in that the diol component used is 

dimerdiol. 

8. Method of producing the adhesion promoter moulded masses according to claims 1 to 7, characterised in that 

(A) in a first polymerisation or polycondensation step, at temperatures of between 180 and 300* C and at a 
pressure from atmospheric pressure to 3x10^ Pa (30 bar), polyamide or copolyamide blocks are produced, 
having a carboxyl final group concentration of 2000 mmol/kg at the most and an amino final group concentration 
of 5 mmol/kg at the most, and are subjected to a vacuum of less than 0.005 % by wt. to reduce the water 
content; In a second step 

(B) polyester or copolyester blocks are added as prepolymerised chain components having a maximum car- 
boxyl final group concentration of 50 mmol/kg and a hydroxyl final group concentration of 2000 mmol/kg at 
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the most, as a solid substance or as a molten mass together with the entire portion or respectively with a 
portion of the diol component; 

(C) the reaction mixture Is finally condensed to form the high-molecular block (co)polyester amide in a vacuum 
at a temperature of between 220 and 300* C in the presence of between 0.05 and 0.2 % by wt. of a catalyst 
in an additional polycondensation step; and 

(D) is extracted or further processed to form moulded bodies. 

9. Use of the block polyester amide moulded masses according to claims 1 to 7 for the production of fibres, films and 
moulded bodies. 

1 0. Use of the block polyester amide moulded masses according to claims 1 to 7 as adhesion or compatibility promoters 
in co-extrudates based on (co)polyamide and (co)polyester. 

11. Multi-layer polymer tubing or pipeline, which is possibly corrugated at least in one partial region and comprises at 
least one Inner layer .and outer layer based on (co)polyamide and (co)poly ester, inner and outer layers being 
interconnected in a force-fitting manner by at least one intermediate layer based on an adhesion promoter moulded 
mass according to one of claims 1 to 7, and at least one intermediate layer being additionally able to have a barrier 
function. 

12. Thermoplastic multi-layer compound comprising 

a) at least one layer formed from a moulded mass based on (co)polyamide. 

b) at least one layer formed from a riioulded mass based on (co)polyester and at least one layer formed from 
an Intermediate layer based on a 

c) adhesion promoter moulded mass according to claims 1 to 7. 
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